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Keramische Materialien, die bei hohen Temperaturen aufgrund ihrer Sauerstoffionen-
leitfa¨higkeit als Festko¨rperelektrolyte verwendet werden ko¨nnen, sind von großem Interesse
fu¨r die Entwicklung von Brennstoffzellen und Sauerstoffsensoren und stehen seit mehr als
dreißig Jahren im Mittelpunkt zahlreicher Forschungs- und Entwicklungsprojekte.
Wa¨hrend bisher aufgrund seiner relativ geringen elektronischen Leitfa¨higkeit im wesent-
lichen Yttria-stabilisiertes Zirkonia (YSZ) fu¨r die Verwendung in Festoxid-Brennstoffzellen
(SOFC) favorisiert wurde, wuchs in den letzten Jahren das Interesse an Elektroly-
ten auf der Basis von Ceria, die eine deutlich ho¨here ionische Leitfa¨higkeit aufweisen
[Mar92,Ull94,Mog94]. Die elektronische Leitfa¨higkeit von Ceria-basierten Elektrolyten ist
zwar erheblich ho¨her als die von YSZ, weshalb sie als gemischt ionisch-elektronische Lei-
ter (MIEC) bezeichnet werden, es konnte aber gezeigt werden, daß es mo¨glich ist, einen
n,i,p-U¨bergang mittels eines Gradienten der Sauerstoffkonzentration zu erzeugen, wobei in
der i-Zone die elektronischen Ladungstra¨ger so stark verarmt sind, daß die elektronische
Leitfa¨higkeit dort weitgehend blockiert wird [Rie92]. Wa¨hrend diese Zone, in der folglich
die ionische Leitfa¨higkeit (i) massiv dominiert, als Elektrolyt dient, stellen die n- und p-
Bereiche, in denen Elektronen- bzw. Lo¨cherleitung vorherrscht, die Elektroden dar. Man
erha¨lt so eine ‘monolithische’ SOFC, bei der keine Probleme durch Festko¨rperreaktionen
zwischen verschiedenen Materialien fu¨r Elektroden und Elektrolyt auftreten ko¨nnen. Die
hohe ionische Leitfa¨higkeit bereits bei moderaten Temperaturen soll eine Reduktion der
Betriebstemperatur von ca. 1000◦C bei YSZ auf ca. 600◦C bis 800◦C bei Ceria-basierten
Elektrolyten erlauben.
Fu¨r das Versta¨ndnis der ionischen Leitfa¨higkeit ist die Kenntnis der Defektstruktur
in Ceria in Abha¨ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration von großer Bedeutung. Sauer-
stoffleerstellen ko¨nnen sowohl durch Dotierung, z.B. mit CaO, SrO oder Gd2O3, als auch
durch Reduktion von CeO2 zu CeOy mit y < 2, also von Ce4+ zu Ce3+, erzeugt werden,
wobei die Reduktion beim Einsatz von Ceria in Brennstoffzellen bei den dort herrschen-
den Temperaturen im Bereich der Anode (niedriger Sauerstoffpartialdruck) zwangsla¨ufig
auftritt.
Desweiteren ist die Kenntnis der Kristallstrukturen, die bei reduzierten Phasen CeOy
auftreten, fu¨r das Versta¨ndnis der Materialscha¨digung von großem Interesse, da Gitterver-
zerrungen zu mechanischen Spannungen und somit zu Materialverspro¨dung fu¨hren.
Wie im folgenden Abschnitt deutlich wird, lagen bisher nur sehr wenige Informationen
u¨ber die Strukturen, die im Ce–O-Phasensystem im Bereich zwischen CeO2 und Ce2O3
auftreten, vor. Ebenso war u¨ber die Nahordnung der Sauerstoffleerstellen in der Hochtem-
peraturphase von CeOy bislang nichts bekannt. Dieser Mangel an Grundlagenwissen stellte
die Motivation fu¨r die hier beschriebenen Untersuchungen der Nah- und Fernordnung von
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Sauerstoffleerstellen in CeOy in Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffgehalt y und von der Tem-
peratur dar.
1.1 Einfu¨hrung in das Phasensystem von Ce–O, der bishe-
rige Kenntnisstand
Abbildung 1.1 zeigt das zuletzt von ASM International publizierte Phasendiagramm des
Systems Ce–O [BAP90], außerdem sind die dort angegebenen Phasen in Tabelle 1.1
zusammengestellt. Demgema¨ß treten in dem Zusammensetzungsbereich von CeOy mit
1.5 < y < 2 , der auch fu¨r die technische Anwendung von Ceria interessant ist, bei Raum-
temperatur drei verschiedene Phasen, Ce7O12 , γ und β sowie bei hohen Temperaturen
die Phasen “C-Ce2O3” und Ce6O11 (diese Phase ist nur in der Tabelle und nicht in der
graphischen Darstellung zu finden) auf.
CeO2 weist die als Fluoritstruktur bezeichnete kubisch fla¨chenzentrierte Kristallstruktur
von CaF2 auf, bei der nur die speziellen Atomlagen 4a und 8c der Raumgruppe Fm3¯m
Abbildung 1.1: Das Phasendiagramm von Ce–O , wie es zuletzt von ASM International
publiziert wurde [BAP90].
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Tabelle 1.1: Strukturdaten der Ce–O-Phasen laut ASM International [BAP90].
Phase y Temp. [◦C] Raumgruppe Strukturtyp
(αCe) ∼0.00 < 20 Fm3¯m Cu
(βCe) ∼0.00 < 61 P63/mmc αLa
(γCe) ∼0.00 61 – 726 Fm3¯m Cu
(δCe) ∼0.00 726 – 798 Im3¯m W
CeO ∼1.00 Fm3¯m NaCl
Ce2O3 ∼1.50 P 3¯m1 La2O3
“C-Ce2O3” 1.65 – 1.69 >∼590 Ia3¯ Mn2O3
Ce7O12 1.71 – 1.72 R3¯ Ce7O12
γ ∼1.78
β ∼1.80 – 1.82
Ce6O11 ∼1.83 790 – 850 P21/n
CeO2 ∼2.00 Fm3¯m CaF2
CeO2 ∼2.00 ∼1340 hexagonal
besetzt sind, 4a mit Cer- und 8c mit Sauerstoffatomen (siehe Abbildung 1.2). Hierbei
ist jedes Cer-Atom von acht Sauerstoffatomen kubisch und jedes Sauerstoffatom von vier
Cer-Atomen tetraedrisch koordiniert.
Wird CeO2 reduziert zu CeOy mit y < 2 , so bleibt bis zu einem Sauerstoffgehalt
von y ≈ 1.65 diese Fluoritstruktur als Grundgeru¨st (im folgenden als Hauptstruktur be-
zeichnet) erhalten [Bev55]. Auf der Grundlage von Diffusionsuntersuchungen [Ste71], dem
Vergleich der makroskopischen La¨ngena¨nderung mit der A¨nderung des Gitterparameters
bei der Reduktion [Ban72] sowie von Messungen der elektrischen Leitfa¨higkeit und des
Seebeck-Koeffizienten [Tul79] kann es als gesichert angesehen werden, daß bei der Re-
duktion Sauerstoffleerstellen erzeugt werden und nicht etwa Cer-Atome auf interstitielle
Abbildung 1.2: Die Struktur von CeO2
(Fluoritstruktur). Auf den Ecken und
in den Fla¨chenmitten der kubischen
Einheitszelle befinden sich Cer-Atome
(Atomlage 4a), die Sauerstoffatome lie-
gen auf einem kubisch primitiven Un-
tergitter mit der halben Gitterkonstan-
te (Atomlage 8c).
Die Ionenradien von Ce4+ und O2−
sind um einen Faktor sechs verkleinert
dargestellt.
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Pla¨tze wandern. (Verschiedene Untersuchungen zeigten, daß die bei der Reduktion erzeug-
ten u¨berschu¨ssigen Elektronen nicht u¨ber mehrere der Sauerstoffleerstelle benachbarte
Cer-Ionen oder gar im Leitungsband u¨ber den ganzen Kristall delokalisiert sind, sondern
in Form von Ce3+-Ionen vollsta¨ndig lokalisiert vorliegen [Con95].)
Ordnen sich die Sauerstoffleerstellen in periodischer Weise auf dem Sauerstoffunter-
gitter der Fluoritstruktur an, so entsteht eine U¨berstruktur, d.h. das Volumen der zur
Beschreibung der Struktur erforderlichen primitiven Einheitszelle vergro¨ßert sich um
einen ganzzahligen Faktor. Die Punktsymmetrie dieser U¨berstruktur muß nicht iden-
tisch mit der Punktsymmetrie der Fluoritstruktur sein, die Menge der U¨berstruktur-
Punktsymmetrieoperationen kann eine beliebige Untergruppe aus der Gruppe der
Hauptstruktur-Punktsymmetrieoperationen sein. Eine U¨berstruktur weist also gegenu¨ber
der zugeho¨rigen Hauptstruktur nicht nur eine vera¨nderte Translationssymmetrie auf, sie
kann außerdem einer anderen Kristallklasse angeho¨ren. So weist die einzige bisher genauer
untersuchte U¨berstruktur-Phase Ce7O12 die rhomboedrische Symmetrie R3¯ auf [Ray75a],
bei der nur eine der vier dreiza¨hligen Drehachsen, die in den <1 1 1>-Richtungen der Fluo-
ritstruktur verlaufen, erhalten bleibt, alle anderen Punktsymmetrieoperationen außer der
Inversion sind verloren gegangen. Eine solche Symmetrieerniedrigung hat Verzerrungen
der kubischen Hauptstruktur zur Folge. Im Falle von einkristallinen Proben ist mit der
Bildung von Zwillings- (oder Mehrlings-)doma¨nen zu rechnen.
Bisher konnte bei CeOy im Bereich 1.5 < y < 2 nur die Phase Ce7O12 zweifelsfrei iden-
tifiziert und ihre Struktur na¨her untersucht werden [Ray75a]. Die u¨brigen in Abbildung
1.1 und in Tabelle 1.1 angegebenen Phasen basieren zu einem großen Teil auf den Unter-
suchungen des Sauerstoff-Dissoziationsdrucks von CeOy in Abha¨ngigkeit von y und der
Temperatur von Bevan und Kordis [Bev64] sowie auf weiteren thermodynamischen und
diffraktometrischen Untersuchungen (siehe die Zitate in [BAP90]), deren Ergebnisse zum
Teil widerspru¨chlich sind. Besonders erwa¨hnenswert sind die Untersuchungen von Ray et
al. mittels Ro¨ntgen- und Neutronenbeugung an Pulverproben [Ray75b], bei denen anhand
der Reflexlagen drei U¨berstruktur-Phasen beobachtet wurden, deren Zusammensetzungen
mit Ce9O16 , Ce10O18 und Ce11O20 angegeben wurden. Bei Ce9O16 und Ce10O18 konnte
keine zu den Reflexmustern passende Zelle gefunden werden, bei Ce11O20 wurde eine tri-
kline Zelle vermutet (diese Phase wird im Phasendiagramm von ASM International nicht
zitiert).
Im Jahre 1983 vero¨ffentlichte H.-M. Ricken in seiner Dissertation [Rik83,Rik84] umfang-
reiche kalorimetrische Untersuchungen des Phasensystems Ce–O, die von S. Haftka [Haf87]
fortgefu¨hrt und dabei im wesentlichen besta¨tigt wurden. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chungen, die bislang von ASM International nicht aufgenommen wurden, sind in dem
Phasendiagramm in Abbildung 1.3 dargestellt. Im Bereich 1.77 < y < 1.85 sind qua-
litative Unterschiede zu dem in Abbildung 1.1 gezeigten Phasendiagramm vorhanden,
insbesondere fand Ricken ebenfalls die von Ray et al. vermutete Phase Ce11O20 .
Dieser U¨berblick macht deutlich, daß das Phasendiagramm von Ce–O keineswegs
vollsta¨ndig bekannt ist und bisher nur sehr wenige Informationen zu den kristallogra-
phischen Eigenschaften der Phasen CeOy im Bereich 1.5 < y < 2 vorliegen, obgleich diese
nicht nur fu¨r die technischen Anwendungen von Ceria von Interesse sind, sondern auch im
Kontext der grundlegenden Untersuchung von Lanthanid-Oxiden wie PrOy und TbOy , die
a¨hnliche U¨berstruktur-Phasen in diesem Zusammensetzungsbereich aufweisen [HRE94].
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Abbildung 1.3: Das Phasendiagramm von Ce–O nach kalorimetrischen Untersuchungen
von Ricken [Rik83,Rik84]. (Die Phase p3 wurde im Sinne der Abbildung 6.18 in [Rik83]
erga¨nzt.)
1.2 Diffraktionsuntersuchungen zur Bestimmung von Kri-
stallstrukturen
Die Diffraktionsuntersuchung mittels Ro¨ntgen- oder Neutronenstrahlung ist eine weit ver-
breitete Methode zur Bestimmung von Kristallstrukturen, eine allgemeine Einfu¨hrung gibt
z.B. W. Massa [Mas94]. Diffraktionsexperimente liefern im Falle der Verwendung von
Ro¨ntgenstrahlung das Betragsquadrat der Fouriertransformierten der ra¨umlichen Elektro-
nendichteverteilung, im Falle von Neutronenstrahlung das Betragsquadrat der Fourier-
transformierten der ra¨umlichen Verteilung der Atomkerne in der Probe (gewichtet mit der
jeweiligen Streula¨nge; magnetische Streuung sei hier vernachla¨ssigt). Ist die Probe von
kristalliner Struktur, d.h. die Atome sind periodisch angeordnet, so findet man Beugungs-
intensita¨t nur bei diskreten Punkten (Reflexen) im reziproken Raum, deren Positionen sich
bezu¨glich der reziproken Basisvektoren des Kristalls mit ganzzahligen Indices h k l ange-
ben lassen. Die Information u¨ber die (mittleren) Atompositionen ist in den Intensita¨ten
dieser Reflexe enthalten.
Das Vorhandensein einer U¨berstruktur ist bei Diffraktionsexperimenten daran zu erken-












/∈ Z3 zu indizieren sind, Reflexe auftreten. Die Symmetrieeigenschaften dieser
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U¨berstrukturreflexe ha¨ngen von der (reduzierten) Punktsymmetrie der U¨berstruktur ab.
Außerdem ist bei einer hinreichend starken Gitterverzerrung eine Aufspaltung (bzw. im
Falle von Einkristalluntersuchungen eventuell auch nur eine geringe Positionsverschiebung)
der Hauptstrukturreflexe zu beobachten. Eine Gitterverzerrung fu¨hrt natu¨rlich auch dazu,
daß die U¨berstrukturreflexe nicht exakt auf den oben angegebenen Positionen liegen.
Da im Falle von CeOy die fundamentale Charakteristik der U¨berstrukturen durch die
Anordnung der Sauerstoffatome bzw. -leerstellen gegeben ist, muß zu ihrer Untersuchung
eine Methode gewa¨hlt werden, mittels der die Positionen der Sauerstoffatome sehr gut
bestimmbar sind. Ro¨ntgenbeugung ist hier offensichtlich ungu¨nstig, da die Streuamplitude
von Atomen proportional zur Anzahl ihrer Elektronen ist. Da Sauerstoffionen O2− nur 10
Elektronen, Cer-ionen Ce4+ aber 54 Elektronen besitzen, ist der Einfluß eines Ce4+-Ions
auf die Reflexintensita¨ten (diese sind proportional zu den Quadraten der Streuamplituden)
bei der Ro¨ntgenstreuung 29 mal so groß wie der eines O2−-Ions. Folglich ko¨nnen die
Sauerstoffpositionen nur mit entsprechend geringer Genauigkeit ermittelt werden. Vo¨llig
anders ist die Situation bei der Neutronenbeugung, hier weisen Sauerstoff- und Cer-Atome
sehr a¨hnliche Streuamplituden (koha¨rente Streula¨ngen bc(O) = 5.803(4) fm und bc(Ce) =
4.84(2) fm [Sea92], es handelt sich hierbei um experimentell bestimmte Daten) auf und
ko¨nnen dementsprechend vergleichbar gut lokalisiert werden.
2 Pra¨paration und
Charakterisierung der Proben
Als Ausgangsmaterial fu¨r sa¨mtliche Untersuchungen stand ein CeO2-Einkristall mit ei-
nem Volumen von ca. 2 cm3 zur Verfu¨gung. Dieser war am Physikalischen Institut der
Universita¨t Frankfurt in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolf Aßmus mittels des Scull-
Schmelzverfahrens aus CeO2 der Reinheit 99.9% hergestellt worden.
Die Farbe des Kristalls war blaßrosa. Eine Probe wurde unter Sauerstoffeinwirkung bei
ca. 600K geglu¨ht. Da sich hierbei die Farbe nicht a¨nderte (CeO2 ist normalerweise weiß
bis blaßgelb gefa¨rbt), ist anzunehmen, daß die Fa¨rbung nicht auf ein Sauerstoffdefizit,
sondern auf Verunreinigungen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Eine Spurenanalyse mittels SSMS (Spark Source Mass Spectrometry) und ICP-MS (In-
ductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), die in der Zentralabteilung fu¨r Chemische
Analysen (ZCH) des Forschungszentrums Ju¨lich durchgefu¨hrt wurde, ergab einen Alu-
miniumgehalt von 2.5Gew.-0/00, einen Siliziumgehalt von 1.40/00 und einen Kalziumgehalt
von 0.90/00, sowie weitere Verunreinigungen, insbesondere durch Yttrium (0.20/00), Magne-
sium (0.070/00), Neodym (0.070/00), Lanthan (0.050/00), Barium (0.030/00), Natrium, Eisen,
Zirkon, Dysprosium, Bor (jeweils 0.020/00), Praseodym, Strontium, Ytterbium, Samarium
und Gadolinium (jeweils 0.010/00). Diese quantitativen Angaben sind mo¨glicherweise nicht
repra¨sentativ fu¨r das gesamte Kristallvolumen, da die analysierte Probe von der Ober-
fla¨che des Einkristalls stammte, an der sich die Verunreinigungen bei der Kristallzucht
eventuell konzentriert hatten.
Von dem Kristall wurden mittels einer Diamant-Drahtsa¨ge Stu¨cke in einer fu¨r die Neu-
tronenbeugungsuntersuchungen geeigneten Gro¨ße (ca. 50mm3) abgeschnitten. Der verblei-
bende Kristall (ca. 1 cm3) wurde fu¨r die Messungen der diffusen Neutronenstreuung und
fu¨r die Untersuchungen am Neutronen-Dreiachsenspektrometer verwendet.
Untersuchungen mittels Neutronenstreuung ergaben eine Mosaikbreite des Kristalls von
ca. 1◦, sowohl fu¨r kleinere Kristallteile als auch fu¨r den großen Kristall. Diese a¨nderte sich
durch die Reduktion der Proben nicht signifikant. Außerdem enthielt der Kristall eine
Vielzahl kleiner Bereiche, die eine ga¨nzlich andere Orientierung aufwiesen als das Haupt-
volumen und die sich bei den Diffraktionsuntersuchungen durch schwache Reflexe bemerk-
bar machten, deren Beugungswinkel mit denen der Hauptstrukturreflexe u¨bereinstimmten
(siehe z.B. Abbildung 4.1).
Die Strukturuntersuchung an einem nicht reduzierten CeO2-Kristall mittels Neutro-
nenbeugung am Einkristall-Diffraktometer SV28-1 (siehe Abschnitt 3) ergab fu¨r die Be-
setzung der Sauerstoffposition 101 ± 1% und fu¨r die mittleren Auslenkungsquadrate
U = 0.0036(2) A˚2 fu¨r die Cer- und U = 0.0064(2) A˚2 fu¨r die Sauerstoffatome. (Daten zu der
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Messung: 2112 gemessene Reflexe, 44 symmetrisch unabha¨ngige Reflexe, Rint = 0.020 ,
Rσ = 0.003 ; Daten zur Strukturverfeinerung: R1 = 0.0083 , wR2 = 0.0212 .) Die Kri-
stalle waren also qualitativ offensichtlich gut geeignet fu¨r Strukturuntersuchungen mittels
Neutronenbeugung.
2.1 Reduktion der Proben
Die Reduktion der einzelnen Probenkristalle erfolgte in Wasserstoffatmospha¨re (Reinheit
5.0 , nachgereinigt mittels Oxisorb) bei Temperaturen bis zu 971◦C. Um einen definierten
Sauerstoffgehalt y in CeOy zu erreichen, wurden zwei verschiedene Methoden angewandt,
die im folgenden beschrieben werden.
Probenreduktion in definiert befeuchtetem Wasserstoffgas
Auf der Grundlage der Untersuchungen von Bevan und Kordis [Bev64], die den Sauer-
stoffpartialdruck von CeOy in Abha¨ngigkeit von y und der Temperatur bestimmt haben,
wurde der Sauerstoffgehalt der Probe ins Gleichgewicht mit einem definierten Sauerstoff-
partialdruck in der Gasatmospha¨re gebracht. Die Temperatur betrug hierbei stets 971◦C.





 2H2 +O2 (2.1)
dissoziiert H2O mit der temperaturabha¨ngigen Gleichgewichtskonstanten K(T ) in H2 und
O2, wobei fu¨r die Partialdru¨cke der Gase









lg(K(T ) [bar]) = 1.399 + 0.16 lg(T [K])− 8625
T [K]
(2.3)
gilt [Kna91]. Somit la¨ßt sich u¨ber eine definierte Befeuchtung pH2O/pH2 ein bestimmter
Sauerstoffpartialdruck bei der Temperatur T im Reaktionsraum herstellen. Die Befeuch-
tung erfolgte in einer mit Wasser gefu¨llten Waschflasche, in der der Wasserstoff durch eine
Fritte perlte. Der Befeuchtungsgrad wurde gema¨ß




[Kna91] u¨ber die Temperatur TB des Befeuchters eingestellt. TB lag bei allen Reduktions-
experimenten im Bereich von −2◦C bis Raumtemperatur (bei TB < 0◦C wurde NaCl zuge-
setzt). Fu¨r angestrebte Befeuchtungsgrade, die kleiner als der hiermit zuga¨ngliche Bereich
waren, wurde der befeuchtete Wasserstoff mittels einer Gasmischapparatur entsprechend
mit trockenem Wasserstoff gemischt.
Die Probe wurde fu¨r die Reduktion auf einer Keramikunterlage in ein Quarzrohr ge-
legt, welches mittels eines Ro¨hrenofens geheizt werden konnte. Die Anlage wurde zuna¨chst
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evakuiert, dann mit Argon (Reinheit 4.8 , nachgereinigt mittels Oxisorb und Zirkonwol-
le [Rik83]) geflutet und auf 971◦C aufgeheizt. Anschließend wurde das Reduktionsgas
zugefu¨hrt, wodurch das Argon langsam verdra¨ngt wurde. Das Reduktionsgas stand unter
einem U¨berdruck von wenigen Millibar gegenu¨ber dem Atmospha¨rendruck, der Gasdurch-
fluß betrug ca. 0.5 cm3 s−1. Die Ausleitung des Gases erfolgte u¨ber eine Waschflasche. Die
Reduktionsdauer betrug 18 bis 20 Stunden, danach wurde das Reduktionsgas abgepumpt
und die Apparatur mit Argon geflutet. Bei den meisten Proben wurde nun das Quarzrohr
aus dem Ofen herausgenommen und auf Raumtemperatur abgeku¨hlt, einzelne wurden
zuvor aber bei 1000◦C u¨ber einige Stunden in Argon getempert (siehe Tabelle 2.1). Die
reduzierten Proben waren alle schwarz gefa¨rbt.
Da CeOy mit 1.5 < y < 2 bei Raumtemperatur an Luft zu CeO2 oxidiert, wurde das
verschlossene Quarzrohr nach Erkalten der Apparatur abgekoppelt und in eine Argonbox
eingeschleust. Dort wurde die Probe ausgebaut, gewogen und gasdicht verpackt. Die Pro-
ben fu¨r die Neutronenbeugungsmessungen bei Raumtemperatur wurden sofort in die bei
den Experimenten verwendeten Aluminiumdosen (siehe Abschnitt 3.1) eingekapselt.
Diese Pra¨parationen wurden am Institut fu¨r Physikalische Chemie der Universita¨t
Go¨ttingen unter Verwendung der umgebauten und erweiterten Reduktionsapparatur von
Ricken [Rik83] durchgefu¨hrt.
Probenreduktion bei variabler Temperatur
Hierbei wurde trockener Wasserstoff zur Reduktion verwendet und der Reduktionsgrad
mittels der Temperatur im Reaktionsraum variiert, wie dies schon von Bevan [Bev55]
erprobt worden war. Ansonsten waren die Versuchsbedingungen wie oben beschrieben.
2.2 Bestimmung des erreichten Sauerstoffgehalts
Zur Bestimmung des tatsa¨chlich erreichten Sauerstoffgehalts wurde die Probe vor und
nach der Reduktion gewogen und der Masseverlust ermittelt. Beide Wa¨gungen wurden in
einer Argonbox durchgefu¨hrt. Aufgrund der kleinen Probenmassen von ca. 0.3 g und der
kleinen Massena¨nderungen der Proben im Bereich von 2% war dieses Verfahren jedoch
nicht sehr genau (siehe die U¨berschrift zu Tabelle 2.1).
Erheblich genauer konnten die Zusammensetzungen u¨ber die an den Neutronendiffrakto-
metern SV28 bestimmten Gitterkonstanten der Proben ermittelt werden (siehe die U¨ber-
schrift zu Tabelle 2.1 und Abschnitt 3.1, Seite 19), wobei der von Ray, Nowick und Cox
bestimmte Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffgehalt und der Gitterkonstante von
CeOy [Ray75b] als Bezug verwendet wurde. Die Daten von Ray et al. stimmen sehr pra¨zi-
se mit denen von Brauer und Gingerich u¨berein [Bra60,Ray75b], sodaß davon ausgegangen
werden kann, daß sie eine zuverla¨ssige Grundlage bieten. Die aus den Probenwa¨gungen
bestimmten Zusammensetzungen stimmen im Rahmen der erwarteten Genauigkeit mit die-
sen Daten u¨berein, wie Abbildung 2.1 zeigt. In Tabelle 2.1 sind die Zusammensetzungen,
bestimmt mittels Wa¨gung und anhand der Gitterkonstanten, einander gegenu¨bergestellt
und die verwendeten Reduktionsbedingungen fu¨r alle Proben angegeben. Im folgenden
wird zur Bezeichnung der verschiedenen Proben die Zusammensetzung verwendet, die
sich aus den gemessenen Gitterkonstanten ergab.












Abbildung 2.1: Aufgetragen sind die an den Neutronendiffraktometern SV28 bestimm-
ten Gitterkonstanten gegen die anhand des Masseverlusts ermittelten Zusammensetzun-
gen ym der verschiedenen CeOy-Proben. Der Fehler von ym betra¨gt je nach Probenmasse
bis zu ∆ym = ±0.04 . Zum Vergleich sind auch die Messungen von Ray et al. [Ray75b]
und von Bevan [Bev55] eingezeichnet.
Ein Vergleich der Proben CeO1.754 , CeO1.800 , CeO1.817 und CeO1.832 , die alle in glei-
cher Weise reduziert, aber unterschiedlich nachbehandelt wurden, zeigt, daß die Proben
beim Tempern unter Argon wieder teilweise aufoxidiert wurden, wobei die gro¨ßere Probe
CeO1.800 trotz la¨ngerer Temperdauer weniger stark reoxidierte.
Bei keiner der nicht getemperten Proben zeigten die nachfolgenden Untersuchungen
mittels Neutronenstreuung Hinweise auf eine Wasserstoffbeladung.
Der hier bestimmte Wert fu¨r die Gitterkonstante von CeO2 ist mit 5.4112 A˚ in sehr guter
U¨bereinstimmung mit den Literaturwerten 5.410 A˚ von Ray et al. [Ray75b], 5.4109 A˚ von
Duclos et al. [Duc88] und 5.4111 A˚ von Chiang et al. [Chi93].
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Tabelle 2.1: Reduktionsbedingungen und erreichte Sauerstoffgehalte aller Proben. ya
bezeichnet die Zusammensetzung von CeOy, die anhand der Gitterkonstanten a unter
Verwendung der Daten von Ray et al. [Ray75b] ermittelt wurde, ym die Zusammenset-
zung, die aus der Massendifferenz bestimmt wurde. Bei a betra¨gt der Fehler ±0.001 A˚
(die Gitterkonstanten der großen Proben, gekennzeichnet mit ∗, wurden am Dreiach-
senspektrometer gemessen, dort ist der Fehler ±0.002 A˚), fu¨r ya ergibt sich hieraus
ein Fehler von ±0.002 (bzw. ±0.004), wobei allerdings die Fehler der von Ray et al. be-
stimmten Daten unberu¨cksichtigt bleibt (hierzu waren keine Angaben verfu¨gbar), sodaß
der tatsa¨chliche Fehler sicherlich gro¨ßer ist. (Auch die Ergebnisse der Suche nach U¨ber-
strukturen lassen gro¨ßere tatsa¨chliche Fehler vermuten, siehe hierzu Abschnitt 3.2.) Bei
ya = 1.66 und 1.68 ist der Fehler ca. ±0.01, da hier die Daten von Ray et al. extrapoliert
werden mußten. Fu¨r ym ist der Fehler je nach Probenmasse bis zu ±0.04 . (Wegen eines
Defekts an der Waage konnten nicht alle Proben gewogen werden.)
Im folgenden werden die ya-Werte zur Bezeichnung der Proben verwendet.
ya a [A˚] ym Reduktionsbedingungen
1.66 5.5595 1.656 T = 971◦C, TB = 2◦C, gemischt 1:8.5 mit trockenem H2
1.68 5.5554 T = 880◦C, trockenes H2
1.698 5.5424 1.732 T = 800◦C, trockenes H2
1.735 5.5285 1.755 T = 971◦C, TB = −2◦C (Zusatz von NaCl)
1.748 5.5235 1.789 T = 971◦C, TB = 3◦C, gemischt 1:2.92 mit trockenem H2
1.754 5.5215 1.766 T = 971◦C, TB = 3◦C
1.760 5.5190 1.792 T = 971◦C, TB = 8◦C
1.765∗ 5.517 T = 971◦C, TB = 3◦C, gemischt 1:5.5 mit trockenem H2,
Ausgangszusammensetzung: CeO1.800
1.796 5.5034 T = 971◦C, TB = 19◦C
1.800∗ 5.502 T = 971◦C, TB = 3◦C, 16 h bei 1000◦C getempert
1.817 5.4940 1.810 T = 971◦C, TB = 3◦C, 6 h bei 1000◦C getempert
1.832 5.4874 1.807 – ” –
2 5.4112 nicht reduzierte Probe




Ein wesentliches Ziel der gesamten Arbeit bestand darin, die Kristallstrukturen, die sich
aufgrund der Ordnung der Sauerstoffleerstellen ergeben, bei verschiedenen Zusammenset-
zungen von CeOy zu bestimmen und diese mo¨glichst genau zu charakterisieren. Hierzu
wurden umfangreiche Neutronenbeugungsuntersuchungen an den Neutronendiffraktome-
tern SV28, die sich in der Reaktorhalle des Forschungsreaktors DIDO am Forschungs-
zentrum Ju¨lich befinden, durchgefu¨hrt. Die Experimentiereinrichtung SV28 besteht aus
zwei rechnergesteuerten thermischen Einkristall-Neutronendiffraktometern mit den Wel-
lenla¨ngen 0.87 A˚ und 1.24 A˚. Die Anlage wurde im Rahmen dieser Arbeit reaktiviert und
modernisiert. Der schematische Aufbau und die technischen Daten sind in Abbildung 3.1
und in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Beide Diffraktometer verfu¨gen u¨ber eine azentri-
sche Eulerwiege (vertikal stehender Kreis: χ, auf diesem ist der φ-Kreis montiert, der die
Probenaufnahme tra¨gt), die auf einem horizontal stehenden ω-Drehtisch montiert ist. Der
Detektor ist horizontal auf dem 2θ-Kreis beweglich. Die Steuerungssoftware der Diffrak-
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Tabelle 3.1: Technische Daten der Einkristall-Neutronendiffraktometer SV28-1/2.
Diffraktometer 1 Diffraktometer 2
Monochromatorkristall (Reflex) Cu (2 2 0) Cu (2 0 0)
Wellenla¨nge [A˚] 0.8735 1.2413
λ/2 -Anteil 0.150/00 60/00
Neutronenflußdichte am Probenort [106 s−1 cm−2] 2.5 2.5
typische Halbwertsbreite idealer Bragg-Reflexe 0.5◦ 0.5◦
Detektor, Monitor 3He-Za¨hlrohr, UF6-Spaltkammer
Durchmesser der Eulerwiege [cm] 40 25
Diffraktometersteuerung PC 486 Linux,
Interface Typ Stoe,
Schrittmotorantrieb, 0.005◦-Schritte,
Winkel-Encoder mit 0.005◦ Auflo¨sung.
MS-DOS, das im Rahmen dieser Arbeit auf das Unix-Betriebssystem Linux portiert und
in seiner Funktionalita¨t erweitert wurde.
3.1 Vorgehensweise bei den Strukturuntersuchungen
Mit Ausnahme der in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Experimente wurden alle Messungen
bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt. Die Probenkristalle wurden hierfu¨r innerhalb einer
Argonbox in eine gasdichte Aluminiumdose eingeschlossen (siehe Abbildung 3.2). Im all-
gemeinen umfasste die Untersuchung einer Probe am Neutronendiffraktometer die Bestim-
mung der Orientierungsmatrix und die pra¨zise Messung der Gitterkonstanten der mitt-
leren kubischen Hauptstruktur sowie die systematische Suche nach U¨berstrukturreflexen.
Wurden U¨berstrukturreflexe gefunden und waren diese indizierbar, d.h. es konnte eine zu
den Positionen der Reflexe passende U¨berstrukturzelle gefunden werden, so wurden die






Abbildung 3.2: Gasdichter Aluminium-Probenbeha¨lter
fu¨r die Raumtemperaturmessungen. Die Probe wurde
innerhalb einer Argonbox mittels Epoxidharz-Kleber
auf dem Aluminiumstift befestigt. Kappe und Boden
des Beha¨lters wurden innerlich mit Vakuumfett gedich-
tet und a¨ußerlich mit Epoxidharz verklebt.
Die Wandsta¨rke des Mantels betrug 0.2mm, der Durch-
messer des Stifts 1.5mm. Das Volumen einer typischen
Probe betrug ca. 50mm3.
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Bestimmung der Orientierungsmatrix
Zur Bestimmung der Kristallorientierung wurden zuna¨chst zwei starke Reflexe der ku-
bischen Hauptstruktur, z.B. 2 0 0 und 0 2 0 , manuell oder automatisch gesucht und zen-
triert1) und mit diesen eine provisorische Orientierungsmatrix bestimmt. Mit Hilfe dieser
Matrix wurden dann die Winkelpositionen von ca. 20 Hauptstrukturreflexen berechnet
und diese anschließend zentriert. Mit den so ermittelten genauen Reflexpositionen wurde
die Orientierungsmatrix verfeinert.
Messung der Gitterkonstanten
Zur pra¨zisen Bestimmung der Gitterkonstanten der kubischen Hauptstruktur wurden die
Reflexe 2 0 0 , 2 2 0 , 4 0 0 , 4 2 0 , 4 2 2 und 4 4 0 sowie alle dazu kubisch symmetrie-a¨quivalen-
ten Reflexe bei (2θ, ω) und bei (−2θ,−ω) in ω zentriert (‘double stepscans’). Die genauen
Beugungswinkel wurden nun aus den Differenzen der beiden ω-Positionen ermittelt und
hieraus mittels Minimalisierung der Fehlerquadrate die Gitterkonstanten bestimmt. Die-
ses Verfahren schließt systematische Fehler bei der Gitterkonstantenbestimmung durch
Fehler bei der Wahl der ω- oder 2θ-Nullpunkte aus. Die Wellenla¨ngen der beiden Dif-
fraktometer waren ebenfalls mittels ‘double stepscans’ anhand eines Germanium-Kristalls
(a = 5.6575 A˚ [CRD78]) kalibriert.
Suche nach U¨berstrukturreflexen
Hierbei wurde der Beugungswinkel in Schritten von ∆(2θ) = 1.5◦ vera¨ndert und bei je-
der 2θ-Position nahezu eine Halbkugelschale im Q-Raum abgesucht (−80◦ ≤ χ ≤ 80◦,
∆χ = 1.2◦/ sin(θ) ; 0◦ ≤ ϕ ≤ 180◦, ϕ kontinuierlich durchgefahren), wobei 2θ mindestens
im Bereich 2θ(2 0 0) < 2θ < 2θ(2 2 0) variiert wurde, in dem deutliche U¨berstrukturre-
flexe zu erwarten waren [Ray75b], meist jedoch in einem erheblich gro¨ßeren Bereich. Die
Schrittweiten in 2θ und χ waren so gewa¨hlt, daß der Q-Raum lu¨ckenlos abgesucht wurde.
Wurde ein Reflex gefunden, so wurde seine genaue Position zentriert.2)
3.1.1 Bestimmung des U¨berstrukturgitters
Aus den bei der Suche gefundenen Peaks wurden Reflexe der kubischen Hauptstruktur
sowie Reflexe, bei denen es sich aufgrund ihrer 2θ-Position um Hauptstrukturreflexe von
fehlorientierten Kristallteilen handeln konnte, aussortiert. Die verbleibenden Reflexe wur-
den bezu¨glich der Orientierungsmatrix der Hauptstruktur indiziert und nach A¨quivalenz






n mit hi, ki, li, n ∈ Z und mit mo¨glichst kleinem n gesucht, mit denen die gemessenen
Reflexlagen i im Rahmen der Meßgenauigkeit und unter Beru¨cksichtigung einer eventu-
ellen Gitterverzerrung vereinbar waren. War es nicht mo¨glich, einen hinreichend kleinen
U¨berstrukturfaktor n zu finden, mit dem alle oder wenigstens eine gro¨ßere Teilmenge der
1)Zentrierung eines Reflexes: Nacheinander werden Scans in den Winkeln ω, 2θ und χ durchgefu¨hrt,
jeweils nach Abzug des Untergrundes der Schwerpunkt des Reflexes bestimmt und diese Position als neuer
Scan-Mittelpunkt verwendet. Diese Prozedur wird mehrfach wiederholt, bis sich die Schwerpunktskoordi-
naten im Rahmen der Meßgenauigkeit nicht mehr a¨ndern.
2)Hierbei wurde nicht die in DIF4N enthaltene Zentrier-Routine verwendet, bei der die Scanbreiten vom
Programm in Abha¨ngigkeit von der Reflexform automatisch bestimmt werden, sondern ein speziell fu¨r
schwache Reflexe im Rahmen dieser Arbeit entwickelter Algorithmus, der feste Scanbreiten verwendet.
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Reflexe vereinbar waren, so handelte es sich offensichtlich um eine U¨berstruktur, deren
Gro¨ße das Auflo¨sungsvermo¨gen des Diffraktometers u¨berforderte, weitere Untersuchun-
gen waren dann zwecklos.
Konnte ein U¨berstrukturfaktor n ermittelt werden, so wurden anschließend zur Be-
stimmung der Punktgruppensymmetrie der U¨berstruktur die Intensita¨ten von mehreren
starken U¨berstrukturreflexen und allen dazugeho¨renden kubisch symmetrie-a¨quivalenten
Reflexen gemessen. Nun mußte bestimmt werden, wie viele Zwillings- oder Mehrlings-
doma¨nentypen (Orientierungsdoma¨nen) vorhanden waren und welche Reflexe zu welchem
Doma¨nentyp geho¨rten. Sind die Volumenanteile der verschiedenen Doma¨nentypen hin-
reichend stark unterschiedlich und die Fehler bei den gemessenen Intensita¨ten hinrei-
chend klein, so la¨ßt sich diese Zuordnung sehr leicht durchfu¨hren, indem man die kubisch
symmetrie-a¨quivalenten Reflexe jeweils nach ihrer Intensita¨t sortiert. Wenn aber jeweils
mehrere kubisch symmetrie-a¨quivalente Reflexe a¨hnliche Intensita¨ten haben und nicht be-
kannt ist, ob alle diese Reflexe zu einem Doma¨nentyp mit entsprechend hoher Symmetrie
oder zu mehreren Doma¨nentypen niedrigerer Symmetrie aber mit einem a¨hnlich großen
Gesamtvolumen geho¨ren, so ist es erforderlich, alle gemessenen Reflexintensita¨ten un-
ter Beru¨cksichtigung der jeweiligen Symmetrieoperationen, die sie ineinander u¨berfu¨hren,
gleichzeitig zu betrachten. Dies wurde mittels eines Computerprogramms bewerkstelligt,
dessen Funktionsweise im folgenden beschrieben wird.
Zuna¨chst wurden alle Friedel-Paare durch Mittelwertbildung zusammengefaßt, sodaß
jeder Satz kubisch symmetrie-a¨quivalenter Reflexe aus 24 Reflexen bestand. Es wurde
nun davon ausgegangen, daß es sich um eine trikline Struktur und somit um 24 Orien-
tierungsdoma¨nentypen handeln ko¨nnte. Ein Reflex des ersten Satzes wurde willku¨rlich
dem Doma¨nentyp Nummer eins zugeordnet. Da im Programm festgelegt war, durch wel-
che kubische Symmetrieoperation Doma¨nentyp Nummer l aus Doma¨nentyp Nummer eins
hervorgeht, war damit auch die Zuordnung der u¨brigen Reflexe des ersten Satzes zu den
zugeho¨rigen Doma¨nentypen festgelegt. Da dieser erste Satz im folgenden als Vergleichs-
basis verwendet wurde (er legt die Volumenanteile der 24 Doma¨nentypen vorla¨ufig fest),
um die Reflexe der weiteren Sa¨tze richtig den entsprechenden Doma¨nentypen zuordnen zu
ko¨nnen, wurde hierfu¨r ein Satz mit mo¨glichst hohen Intensita¨ten verwendet. Bei jedem der
weiteren Sa¨tze gibt es nun 24 Mo¨glichkeiten, welchen Reflex man dem Doma¨nentyp Num-
mer eins zuordnet. Wird Reflex Nummerm dem Doma¨nentyp Nummer eins zugeordnet, so
ist damit auch die Zuordnung aller anderen Reflexe zu den ensprechenden Doma¨nentypen
aufgrund der vorgegebenen Symmetrieoperationen festgelegt. Fu¨r jede der 24 Mo¨glichkei-
ten wurde nun ein Maß fu¨r die Inkonsistenz dieser Zuordnung aufgrund der Intensita¨ten














verwendet, wobei Ismi die Intensita¨t in Satz Nummer s bezeichnet, die dem Doma¨nentyp
i zugeordnet wird, wenn Reflex m dem Doma¨nentyp Nummer eins zugeordnet wurde. IBi
bezeichnet die Intensita¨t des zu dem Doma¨nentyp i geho¨renden Reflexes im Basis-Satz
und 〈Is〉 , 〈IB〉 bezeichnen die Intensita¨tsmittelwerte der entsprechenden Sa¨tze.
War die U¨berstruktur nicht triklin und es waren p symmetrisch a¨quivalente Reflexe in
jedem Satz enthalten, so war dies daran zu erkennen, daß es jeweils p nahezu gleich gute
Zuordnungen gab, die jeweiligen Reflexe geho¨rten dann alle zu demselben Doma¨nentyp.
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verwendet, wobei die Dsm mittels m(s,m′) derart sortiert wurden, daß Dsm(s,m′) ≤
Dsm(s,m′+1) gilt.
In dieser Stufe der Datenanalyse war es noch nicht mo¨glich, den Fall zu beru¨cksichtigen,
daß die gemessenen Intensita¨ten die Summe mehrerer verschiedener U¨berstrukturreflexe
von jeweils unterschiedlichen Doma¨nentypen darstellen, dieser Fall mußte nachtra¨glich
genauer untersucht werden. Man mußte zuna¨chst davon ausgehen, daß sich die Intensita¨ten
der beteiligten Reflexe hinreichend stark unterscheiden wu¨rden, um im wesentlichen den
sta¨rksten Reflex betrachten und die anderen Reflexe als Sto¨rungen ansehen zu ko¨nnen.
Auf diese Weise konnten alle Reflexe den entsprechenden Doma¨nentypen zugeordnet
werden. Die genauen Volumenanteile der Doma¨nentypen wurden nun aus den Intensita¨ts-
verha¨ltnissen der entsprechenden Reflexe eines jeden Satzes bestimmt, wobei u¨ber alle Re-
flexsa¨tze gemittelt wurde. Anhand der Reflexe, die zu dem Doma¨nentyp mit dem gro¨ßten
Volumenanteil geho¨rten, wurde nun mit Hilfe der Indizierungsfunktion von DIF4N die
U¨berstrukturzelle und die Orientierungsmatrix dieses Doma¨nentyps bestimmt.
3.1.2 Hinweise zu den Strukturverfeinerungen in den folgenden Ab-
schnitten
Alle Strukturverfeinerungsrechnungen dieser Arbeit wurden mit dem Programm SHELXL-
97 [SHELX] durchgefu¨hrt. An dieser Stelle sollen kurz die im folgenden verwendeten Be-
zeichnungen erla¨utert werden, die im wesentlichen den bei SHELXL-97 verwendeten ent-
sprechen.
• Io, Fo stehen fu¨r gemessene Reflexintensita¨ten bzw. Strukturfaktoren,
• Ic, Fc bezeichnen berechnete Reflexintensita¨ten bzw. Strukturfaktoren und
• σ(|Fo|2) ist die Standardabweichung von |Fo|2 .
• R-Werte sind statistische Gro¨ßen, die als Maße fu¨r diverse Abweichungen verwendet
werden.
R-Werte, die den Datensatz bewerten:
• Rint =
∑ | |Fo|2 − 〈|Fo|2〉| /∑ |Fo|2 (interner R-Wert) ist ein Maß fu¨r die
Schwankungen der Intensita¨tswerte unter symmetrisch a¨quivalenten Reflexen.
Die Summen laufen u¨ber alle Reflexe, zu denen mindestens ein weiterer sym-
metrisch a¨quivalenter Reflex gemessen wurde. 〈|Fo|2〉 ist der Mittelwert aller zu




∑ |Fo|2 ist eine mittlere Standardabweichung, normiert auf
die mittlere Reflexintensita¨t, also ein Maß fu¨r die mittlere statistische Unsicher-
heit des Datensatzes.
R-Werte, die die Strukturverfeinerung bewerten:
• R1 =∑ | |Fo| − |Fc| | /∑ |Fo| ,
• R2 =∑ | |Fo|2 − |Fc|2| /∑ |Fo|2 (wird von SHELXL-97 nicht berechnet),
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• wR2 = √∑w(|Fo|2 − |Fc|2)2/∑w(|Fo|2)2 , wobei w die Gewichtsfaktoren
sind.
• GooF =√∑w(|Fo|2 − |Fc|2)2/(n− p) wird als Goodness of Fit bezeichnet und
geho¨rt auch in diese Rubrik. n gibt die Anzahl der symmetrisch unabha¨ngigen
Reflexe (Observablen) und p die Gesamtzahl der verwendeten Anpassungspa-
rameter an.
Die Summen laufen jeweils u¨ber alle symmetrisch unabha¨ngigen Reflexe, |Fo|2
bzw. Fo sind jeweils die Mittelwerte u¨ber alle symmetrisch a¨quivalenten Reflexe.
Wa¨hrend alle R-Werte mo¨glichst nahe bei Null liegen sollten, ist GooF im Idealfall
gleich Eins.
Die Wichtungsschemata wurden stets iterativ optimiert, indem die Strukturverfeinerungen
so lange mit dem jeweils von SHELXL-97 neu vorgeschlagenen Schema wiederholt wurden,
bis das vorgeschlagene mit dem verwendeten Schema u¨bereinstimmte.
3.2 Die Ergebnisse der Suche nach U¨berstrukturen
Bei insgesamt zehn Proben unterschiedlicher Zusammensetzung wurde eine Suche nach
U¨berstrukturreflexen durchgefu¨hrt. Hierbei konnten drei verschiedene U¨berstrukturgitter,
ein kubisches, ein rhomboedrisches und ein monoklines, mit den U¨berstrukturfaktoren 2,
7 und 11 identifiziert werden. Bei einer Probe wurden neben Reflexen einer siebenfachen
U¨berstruktur weitere, schwa¨chere Reflexe gefunden, die mit einem U¨berstrukturfaktor
14 vereinbar sein ko¨nnten. Bei vier Proben wurden zwar zweifelsfrei U¨berstrukturreflexe
gefunden, es war aber nicht mo¨glich, einen U¨berstrukturfaktor zu bestimmen und die
Reflexe zu indizieren. Die Intensita¨ten dieser U¨berstrukturreflexe waren im Vergleich zu
denen bei den identifizierten U¨berstrukturgittern deutlich geringer und die Reflexe lagen
zum Teil so dicht, daß im Rahmen der Diffraktometerauflo¨sung U¨berlappungen auftraten.
Tabelle 3.2 gibt einen U¨berblick u¨ber alle Ergebnisse.
Mit Ausnahme der Probe CeO1.765 ergeben die Befunde in Abha¨ngigkeit von der Zu-
sammensetzung eine einheitliche Abfolge. CeO1.765 ha¨tte entsprechend der Zusammenset-
zung eigentlich in dem Bereich nicht indizierbarer U¨berstrukturreflexe eingeordnet werden
mu¨ssen. Da aber bei CeO1.765 und auch bei CeO1.800 die Gitterkonstante, anhand der die
Zusammensetzung ermittelt wurde, an einem anderen Gera¨t (UNIDAS) bestimmt wur-
de, kann hier leicht ein gro¨ßerer relativer Fehler bei der Zusammensetzung im Vergleich
zu den anderen Proben vorliegen (siehe hierzu auch Abschnitt 2.2). Die sechs Proben,
bei denen das U¨berstrukturgitter bestimmt werden konnte, wurden, wie in den folgenden
Abschnitten beschrieben, genauer untersucht.
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Tabelle 3.2: Ergebnisse der
Suche nach U¨berstrukturre-
flexen bei den verschiedenen
Proben. Die Proben sind an-
hand ihrer Zusammensetzun-
gen CeOy (siehe Abschnitt
2.2) bezeichnet. In die Ta-
belle wurden der Vollsta¨ndig-
keit halber auch die am
DNS und am UNIDAS un-
tersuchten Proben aufgenom-
men (siehe die Abschnitte 4
und 5), diese sind mit ∗ ge-
kennzeichnet.
y Befund
1.66 kubische U¨berstruktur, Faktor 2
1.68 – ” –
1.698 rhomboedrische U¨berstruktur, Faktor 7
1.735 – ” –
1.748 viele U¨berstrukturreflexe, teils Faktor 7,
teils evtl. Faktor 14
1.765∗ – ” –
1.754 U¨berstrukturreflexe, nicht indizierbar
1.760 – ” –
1.796 – ” –
1.800∗ – ” –
1.817 monokline U¨berstruktur, Faktor 11
1.832 – ” –
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2 gefunden. Deren Intensita¨ten zeigten im Rahmen der Meßgenauigkeit keine Ab-
weichungen von der kubischen Symmetrie, sodaß die Bestimmung der U¨berstrukturzelle
hier sehr einfach war. Es handelte sich um eine kubische Zelle mit der Gitterkonstante
aU = 2aH, wobei aH die Gitterkonstante der Hauptstruktur bezeichnet.
Zuna¨chst wurden bei beiden Proben ohne Anwendung irgendwelcher Auslo¨schungsregeln
die Reflexintensita¨ten eines Satzes nicht symmetrie-a¨quivalenter Reflexe der U¨berstruk-
turzelle gemessen. Diese ergaben bei beiden Proben eindeutig, daß die U¨berstrukturzelle
innenzentriert sein mußte. Danach wurden weitere Reflexsa¨tze gemessen, wobei nun die
Auslo¨schungsregeln der Innenzentrierung verwendet wurden. Die Anzahl der jeweils ge-
messenen Reflexintensita¨ten sowie weitere Daten zu den Messungen sind in Tabelle 3.3
zusammengestellt. Wie an den Rint- und am Rσ-Werten der Messung an CeO1.66 , zu
erkennen ist, ist die Qualita¨t dieses Datensatzes, insbesondere was die schwachen U¨ber-
strukturreflexe anbetrifft, sehr schlecht. Dies ist hauptsa¨chlich auf die geringe Proben-
gro¨ße zuru¨ckzufu¨hren. Dagegen ist die Messung an der gro¨ßeren Probe CeO1.68 von sehr
viel besserer Qualita¨t. Trotzdem wurden zu Vergleichszwecken beide Datensa¨tze weiter
ausgewertet, die Ergebnisse fu¨r CeO1.68 sollen aber im Vordergrund stehen.
Da außer der Auslo¨schungsregel h k l : h + k + l = 2n (Innenzentrierung) auch 0 k l :
k, (l) = 2n (und zyklisch vertauscht) erfu¨llt war, konnte davon ausgegangen werden, daß
es sich um die Raumgruppe Ia3¯ (Nr. 206 der International Tables for Crystallography
[ITC87]) handelte. Die Raumgruppe Ia3¯d (Nr. 230) kam nicht in Frage, da bei dieser
zusa¨tzlich die Auslo¨schungsregel hh l : 2h + l = 4n (und zyklisch vertauscht) gilt, diese
wird aber bereits von den Hauptstrukturreflexen verletzt.
Es wurden bereits mehrere Untersuchungen publiziert, bei denen Hinweise auf eine
solche Phase, meist als C-Ce2O3 bezeichnet, gefunden wurden [Vas94,Per94,Gas74,Bev55],
jedoch war ihre tatsa¨chliche Struktur bisher ungekla¨rt.
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Tabelle 3.3: Daten zu den Messungen der Reflexintensita¨ten an der kubischen U¨ber-
struktur bei den Proben CeO1.68 und CeO1.66 .
CeO1.68 CeO1.66
Probenvolumen [mm3] 43 19
Wellenla¨nge der Neutronen [A˚] 1.24 0.87
2θmax [◦] 110 90
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe 5998 9457
Reflexe, die die Auslo¨schungsregeln von Ia3¯ erfu¨llen 5692 8542
davon U¨berstrukturreflexe 5070 7640
symmetrisch unabha¨ngige Reflexe 280 514
davon U¨berstrukturreflexe 255 470
alle Reflexe: Rint 0.0325 0.143
Rσ 0.0116 0.089
U¨berstrukturreflexe: Rint 0.0624 0.471
Rσ 0.0240 0.211
Da bei Ia3¯ die Spiegelungen an den {1, 1, 0}-Ebenen, also die Transformationen
(x, y, z) → (y, x, z) usw., keine Symmetrieoperationen darstellen, mußte davon ausgegan-
gen werden, daß in der Probe Zwillingsdoma¨nen vorhanden waren (meroedrische Verzwil-
lingung), wobei die Volumenanteile der beiden Doma¨nentypen allerdings nahe bei jeweils
50% (Mikroverzwillingung) zu erwarten waren, da keine Intensita¨tsunterschiede zwischen
h k l - und k h l -Reflexen zu erkennen waren.
Da bei der Wellenla¨nge 1.24 A˚ der λ/2 -Anteil von ca. 60/00 mo¨glicherweise nicht ver-
nachla¨ssigbar war und die Lagen der λ/2 -Hauptstrukturreflexe mit U¨berstrukturreflex-
lagen zusammenfielen, wurden die Meßdaten einer λ/2 -Korrektur unterzogen. Inten-
sita¨ten von Reflexen, die außerhalb des 2θ-Meßbereichs lagen, wurden hierfu¨r mittels einer
vorla¨ufig verfeinerten Struktur berechnet. Tabelle A.1 entha¨lt eine Liste der Intensita¨ten
(λ/2-korrigiert) aller an der Probe CeO1.68 gemessenen symmetrisch unabha¨ngigen Refle-
xe, die gema¨ß Ia3¯ erlaubt sind.
In Tabelle 3.4 sind die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen, die mittels SHELXL-
97 [SHELX] unter Beru¨cksichtigung der Verzwillingung durchgefu¨hrt wurden, zusammen-
gestellt. Als Ausgangspunkt der Verfeinerungen dienten die Atomlagen von CeO2, die in
die U¨berstrukturzelle transformiert wurden. Die Annahme einer Mikroverzwillingung wur-
de hierbei besta¨tigt. Es zeigte sich, daß die Verzwillingung bei der Strukturverfeinerung
unbedingt zu beru¨cksichtigen war, denn eine Verfeinerung mit nur einem Doma¨nentyp
fu¨hrte bei CeO1.68 zu R1 = 0.09 (fu¨r alle 280 Reflexe).
Die Verfeinerungsrechnungen wurden sowohl mit dem gesamten Datensatz (Verfeine-
rung A) als auch nur mit den U¨berstrukturreflexen (Verfeinerung B) durchgefu¨hrt, da
nicht auszuschließen war, daß in den Hauptstrukturreflexintensita¨ten geringe Beitra¨ge von
anderen Phasen enthalten waren (z.B. Reoxidation der Kristalloberfla¨che). In Tabelle 3.4
sind fu¨r CeO1.68 die Ergebnisse beider Verfeinerungen aufgefu¨hrt.
Die ermittelte Struktur entspricht dem Strukturtyp D53 (Mn2O3-Typ), mit dem Un-
terschied, daß die bei Mn2O3 unbesetzte Atomlage O(1) bei CeO1.68 mit 39% teilbesetzt
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Tabelle 3.4: Ergebnisse der Strukturverfeinerungen fu¨r die Messungen an den Proben CeO1.68
und CeO1.66 . Zum Vergleich sind außerdem die Atompositionen im D53-Prototyp Mn2O3a) und
die unverschobenen Atompositionen in CeO2b), dargestellt in der U¨berstrukturzelle, angegeben.
Die Besetzungen der Atomlagen sind in der Spalte ‘Bes.’ aufgefu¨hrt. Die kleingedruckten Zahlen
in Klammern sind die von SHELXL-97 angeben Standardabweichungen.
Atom Pos. Bes. x y z U11 U22 U33 U23 U13 U12
% [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2]
Probe CeO1.68 , alle Reflexe wurden verwendet (Verfeinerung A):
Ce(1) 8b 100 1/4 1/4 1/4 0.026(1) U11 U11 0.019(1) U23 U23
Ce(2) 24d 100 0 1/4 -0.0188(2) 0.012(1) 0.021(1) 0.010(1) 0 0 -0.007(1)
O(1) 16c 39(1) 0.1149(3) x x 0.015(2) U11 U11 0.000(1) U23 U23
O(2) 48e 100 0.1165(2) 0.3571(2) 0.1211(2) 0.046(1) 0.031(1) 0.014(1) 0.002(1) 0.000(1) -0.019(1)
Anteile der Zwillingsdoma¨nentypen: 50,5% , 49,5%
R1 = 0.0355 , wR2 = 0.0938 fu¨r 231 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.0442 , wR2 = 0.0982 , GooF = 1.125 fu¨r alle 280 Reflexe
Zusammensetzung lt. Atombesetzungen: CeO1.695(5)
Probe CeO1.68 , nur U¨berstrukturreflexe wurden verwendet (Verfeinerung B):
Ce(1) 8b 100 1/4 1/4 1/4 0.025(2) U11 U11 0.020(1) U23 U23
Ce(2) 24d 100 0 1/4 -0.0189(4) 0.011(1) 0.019(2) 0.008(1) 0 0 -0.008(1)
O(1) 16c 35(1) 0.1130(5) x x 0.014(2) U11 U11 -0.002(1) U23 U23
O(2) 48e 100 0.1159(2) 0.3558(3) 0.1206(1) 0.050(1) 0.030(1) 0.014(1) 0.001(1) 0.000(1) -0.022(1)
Anteile der Zwillingsdoma¨nentypen: 50,5% , 49,5%
R1 = 0.0397 , wR2 = 0.0813 fu¨r 207 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.0529 , wR2 = 0.0857 , GooF = 1.156 fu¨r alle 255 Reflexe
Zusammensetzung lt. Atombesetzungen: CeO1.675(5)
Probe CeO1.66 , alle Reflexe wurden verwendet:
Ce(1) 8b 100 1/4 1/4 1/4 0.028(2) U11 U11 0.016(2) U23 U23
Ce(2) 24d 100 0 1/4 -0.0177(2) 0.013(1) 0.029(2) 0.014(1) 0 0 -0.009(1)
O(1) 16c 41(1) 0.1154(4) x x 0.022(2) U11 U11 -0.001(2) U23 U23
O(2) 48e 100 0.1160(2) 0.3582(2) 0.1201(2) 0.056(2) 0.034(1) 0.017(1) 0.000(1) -0.002(1) -0.022(1)
Anteile der Zwillingsdoma¨nentypen: 51,4% , 48,6%
R1 = 0.0481 , wR2 = 0.0932 fu¨r 235 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.1476 , wR2 = 0.115 , GooF = 0.964 fu¨r alle 514 Reflexe
Zusammensetzung lt. Atombesetzungen: CeO1.705(5)
Mn2O3a):
Mn(1) 8b 100 1/4 1/4 1/4
Mn(2) 24d 100 0 1/4 -0.0347
O(1) 16c 0 (0.125) (x) (x)
O(2) 48e 100 0.122 0.333 0.121
CeO2b):
Ce(1) 8b 100 1/4 1/4 1/4 0.004 U11 U11 0 0 0
Ce(2) 24d 100 0 1/4 0 0.004 U11 U11 0 0 0
O(1) 16c 100 1/8 1/8 1/8 0.006 U11 U11 0 0 0
O(2) 48e 100 1/8 3/8 1/8 0.006 U11 U11 0 0 0
a)Nach A.Fert (1962) [StR62]. Nach neueren Untersuchungen ist Mn2O3 orthorhombisch [StR67].
b)Die Uij wurden mittels Neutronenbeugung an einem CeO2-Einkristall am SV28 bestimmt (siehe Ab-
schnitt 2).
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ist. Die Sauerstoffleerstellen sind ausschließlich auf der Position O(1) lokalisiert. Bei der
Strukturverfeinerung, deren Ergebnisse in Tabelle 3.4 aufgefu¨hrt sind, wurde die Sauer-
stoffbesetzung der Position O(2) mit 100% fest vorgegeben. Eine zur U¨berpru¨fung durch-
gefu¨hrte Verfeinerungsrechnung mit variabler Sauerstoffbesetzung fu¨r O(2) ergab hierfu¨r
einenWert von (100.6±1)% bei Verwendung aller Reflexe und (97±4)% bei ausschließlicher
Verwendung von U¨berstrukturreflexen, es gibt also keinen Hinweis auf Sauerstoffleerstellen
auf der Position O(2).
Die Teilbesetzung von O(1) beinhaltet, daß die Kristallstruktur aufgrund der mehr oder
weniger zufa¨llig auf den O(1)-Positionen verteilten Sauerstoffatome (es ist anzunehmen,
daß Korrelationen zwischen den Leerstellen, also Nahordnung, vorhanden ist) gesto¨rt ist.
Dies zeigt sich auch an den sehr großen und stark anisotropen mittleren quadratischen
Auslenkungen Uij . Wenn auch die Abnahme der Bindungskra¨fte im Kristall, die durch die
Sauerstoffleerstellen verursacht wird, zu einer Vergro¨ßerung der thermischen Schwingungs-
amplituden fu¨hren wird, so wird der thermische Beitrag zu den mittleren quadratischen
Auslenkungen bei CeO1.68 nicht erheblich gro¨ßer sein als bei CeO2, also U thij ≈ δij ·0.004 A˚2
fu¨r die Cer- und U thij ≈ δij · 0.006 A˚2 fu¨r die Sauerstoffatome (siehe Tabelle 3.4). Somit
handelt es sich bei den ermittelten Werten fu¨r Uij im wesentlichen um statische Auslen-
kungen. Hierbei gibt die lange Achse eines stark anisotropen U-Ellipsoids die Richtung an,
in der die Lage eines entsprechenden Atoms am sta¨rksten von der lokalen Umgebung, also
der Besetzung benachbarter O(1)-Positionen, abha¨ngig ist. Die Positionsparameter sind
in diesem Falle als Schwerpunkte oder Mittelwerte der Atomverteilungen zu verstehen.
Die Ergebnisse der beiden Strukturverfeinerungen A und B fu¨r CeO1.68 unterscheiden
sich nur geringfu¨gig. Die gro¨ßten Differenzen sind bei der Sauerstoffbesetzung und beim
Positionsparameter von O(1) zu finden. Bei Verwendung aller Reflexe ergab sich eine et-
was gro¨ßere Besetzung und eine etwas geringere Verschiebung der O(1)-Atome relativ zur
Position in der Fluoritzelle. Dies ko¨nnte ein Hinweis dafu¨r sein, daß in den Hauptstruk-
turreflexintensita¨ten tatsa¨chlich ein kleiner Beitrag anderer Phasen enthalten ist.
Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen fu¨r CeO1.66 weisen keine erheblichen Unter-
schiede zu den Ergebnissen fu¨r CeO1.68 auf. In Tabelle 3.4 sind nur die Ergebnisse der
Verfeinerung unter Einbezug aller Reflexe aufgefu¨hrt. Der R1-Wert fu¨r die 235 starken
Reflexe ist a¨hnlich dem bei CeO1.68 , der R1-Wert fu¨r alle 514 Reflexe ist aber erheb-
lich schlechter als bei CeO1.68 . Dies spiegelt die schlechte Qualita¨t der Intensita¨tsdaten
schwacher Reflexe aufgrund des zu geringen Probenvolumens wider.
Tabelle 3.5 zeigt einen Vergleich der Atomverschiebungen bei CeO1.68 , Mn2O3 und bei
Ho2O3 , das ebenfalls eine D53-Struktur aufweist, relativ zu den Atompositionen in der
Fluoritstruktur (siehe die Atomlagen von CeO2 in Tabelle 3.4). Wie zu erkennen ist, sind
die Richtungen der Verschiebungsvektoren von O(2) bei CeO1.68 und bei Ho2O3 ungefa¨hr
gleich, ebenso sind die Verha¨ltnisse der La¨ngen der Verschiebungsvektoren fu¨r Ce(2) bzw.
Ho(2) zu den La¨ngen der Verschiebungsvektoren fu¨r O(2) a¨hnlich. Somit ist das gesamte
Verschiebungsmuster bei CeO1.68 dem bei Ho2O3 vergleichbar, es unterscheidet sich im
wesentlichen nur durch einen Skalierungsfaktor. Daß die Verschiebungen bei CeO1.68 alle
deutlich kleiner sind als bei Ho2O3, ist auf die Teilbesetzung der Position O(1) bei CeO1.68
zuru¨ckzufu¨hren.
Die Atomverschiebungen bei Mn2O3 unterscheiden sich von denen bei CeO1.68 und Ho2O3
erheblich. Dies la¨ßt sich zumindest teilweise auf die Verha¨ltnisse der Ionenradien von Cer,
Holmium und Mangan zum Ionenradius von Sauerstoff zuru¨ckfu¨hren, diese sind bei Cer
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Tabelle 3.5: Vergleich der Atomverschiebungen bei CeO1.68 (Verfeinerung A), Mn2O3
[StR62] und Ho2O3 [StR62] relativ zu den Atompositionen in der Fluoritstruktur
(M=Ce,Mn,Ho). Fu¨r die Verschiebung von O(2) gilt sowohl bei CeO1.68 als auch bei
Ho2O3 ∆x :∆y :∆z ≈ 2 : 4 : 1 , außerdem sind die Verha¨ltnisse ∆x[M(2)] :∆x[O(2)] bei
CeO1.68 und bei Ho2O3 sehr a¨hnlich. Alle Verschiebungen sind also bei CeO1.68 und bei
Ho2O3 bis auf einen Skalierungsfaktor ∼1.4 ungefa¨hr gleich.
CeO1.68 Mn2O3 Ho2O3
M(2) 24d ∆x -0.0188 -0.0347 -0.0270
O(2) 48e ∆x -0.0085 -0.003 -0.013
∆y -0.0179 -0.042 -0.027
∆z -0.0039 -0.004 -0.007
und Holmium a¨hnlich, bei Mangan aber deutlich kleiner. Außerdem kann die Gitterverzer-
rung bei Mn2O3 hierbei eine Rolle spielen, denn Mn2O3 ist laut neuerer Untersuchungen
nicht kubisch [StR67].
Die Abbildung 3.3 zeigt eine Darstellung [ORTEP] der Elementarzelle von CeO1.68 . In
Abbildung 3.4 ist ein Ausschnitt der Struktur dargestellt, welcher ein Stu¨ck der Kette teil-
besetzter Sauerstofflagen O(1) in [1 1 1]-Richtung und dessen Umgebung im Detail zeigt.
Deutlich ist eine Verschiebung der O(2)-Sauerstofflagen in Richtung auf die teilbesetzten
O(1)-Positionen und eine Verschiebung der Ce(2)-Atomlagen weg von der O(1)-Position zu
sehen, wie dies aufgrund der positiven elektrischen Ladung einer teilbesetzten Sauerstoff-
position relativ zu einer vollbesetzten zu erwarten ist. Das in [1 1 1]-Richtung stark in die
La¨nge gezogene Verteilungsellipsoid der Ce(1)-Atomlage zeigt an, daß diese Cer-Atome
stark in [1 1 1]-Richtung verschoben werden, falls die eine der beiden in [1 1 1]-Richtung
benachbarten O(1)-Positionen besetzt und die andere leer ist. Diese Verschiebung wird
aufgrund der Abstoßung zwischen Leerstelle und Cer-Atom in Richtung auf die besetzte
O(1)-Position erfolgen. Hierdurch wird das Sauerstoffatom, das diese O(1)-Position be-
setzt, in gleicher Richtung, also weg von der Ce(1)-Position, verschoben, was ebenfalls
deutlich in Abbildung 3.4 zu sehen ist.
Das praktisch isotrope Ellipsoid der Atomlage O(1) deutet darauf hin, daß die meisten
Sauerstoffatome, die sich auf einer O(1)-Position befinden, die gleiche atomare Umgebung
haben, d.h. es scheint eine Nahordnung bei der Teilbesetzung dieser Atomlage vorhanden
zu sein. Andernfalls wa¨re zu erwarten, daß dieses Ellipsoid, a¨hnlich wie bei Ce(1), deutlich
in [1 1 1]-Richtung in die La¨nge gezogen ist.
Abbildung 3.5 zeigt die [1 1 1]-Projektion eines Ausschnitts aus der Struktur. Hier ist
nochmals deutlich die Verschiebung der zu einer teilbesetzten O(1)-Position direkt be-
nachbarten Sauerstoff- und Cer-Atome in Richtung auf bzw. weg von der O(1)-Position
im Zentrum der Darstellung zu erkennen. Außerdem wird hier eine Verdrehung der Atom-
lagen mit der durch O(1) verlaufenden [1 1 1]-Achse als Drehachse sichtbar. Die innenlie-
genden O(2)-Atome sind in der Abbildung leicht gegen den Uhrzeigersinn, die außenlie-
genden O(2)-Atome deutlich im Uhrzeigersinn gegenu¨ber den unverschobenen Positionen
verdreht. Ebenso sind alle dargestellten Ce(2)-Positionen im Uhrzeigersinn verdreht.
Abschließend sind in Tabelle 3.6 die interatomaren Absta¨nde benachbarter Atome zu-
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Abbildung 3.3: Die Elementarzelle von CeO1.68 (Verfeinerung A). Zur besseren U¨ber-
sichtlichkeit wurden die Cer-Atome nur in der unteren Ha¨lfte der Elementarzelle gezeich-
net. Die Sauerstofflage O(1) ist nur zu 39% besetzt. Die Auslenkungs-Ellipsoide zeigen
den 50%-Wahrscheinlichkeitsbereich der statistischen Positionsverteilung der Atome.
Die Linien in unterschiedlichen Graustufen geben hier und in den weiteren Abbildun-
gen an:
Kanten der Elementarzelle (−0.5 ≤ x, y, z ≤ 0.5),
Sauerstoff-Untergitter der Fluoritstruktur (unverschobene O-Positionen),
Bindungen zwischen den Sauerstoffatomen (verschobene O-Positionen),
Cer-Untergitter (unverschobene Ce-Positionen).
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Abbildung 3.4: Ausschnitt aus der Struktur von CeO1.68 . Dargestellt ist ein ‘Glied’ der
Kette teilbesetzter Sauerstofflagen O(1), die den Kristall in [1 1 1]-Richtung durchzieht.
Dieses Glied besteht aus zwei aneinanderha¨ngenden [1 1 1]-O(1)-Paaren, wobei sich in
der Mitte des einen Paares ein Cer-Atom befindet (O(1)-Positionen (0.116, 0.116, 0.116)
und (0.384, 0.384, 0.384), Ce(1)-Position (1/4, 1/4, 1/4)) und die Mitte des anderen Paares
leer ist (O(1)-Positionen (0.116, 0.116, 0.116) und (−0.116,−0.116,−0.116)).
Die Linie ( ) zeigt die dreiza¨hlige Symmetrieachse in [1 1 1]-Richtung.
sammengestellt. Hier wird nochmals die Relaxation der zur teilbesetzten Position O(1)
benachbarten Sauerstoffatome in Richtung auf O(1) und der benachbarten Cer-Atome
weg von O(1) deutlich.
30 3. Strukturuntersuchungen
Abbildung 3.5: [1 1 1]-Projektion eines Ausschnitts aus der Struktur von CeO1.68 . Deut-
lich sind hier die radialen und die tangentialen Verschiebungskomponenten der zu O(1)
benachbarten Atome bezu¨glich der durch die O(1)-Position verlaufenden [1 1 1]-Achse
zu erkennen.
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Tabelle 3.6: Interatomare Absta¨nde benachbarter Atome bei CeO1.68 (Verfeinerung A).
Die Multiplizita¨ten geben die Anzahl der a¨quivalenten Nachbarn an, in der Spalte von
O(1) beinhalten sie die Teilbesetzung der Position. In den letzten beiden Spalten sind
die u¨ber alle na¨chsten Cer- bzw. Sauerstoff-Nachbarn gemittelten Absta¨nde angegeben.
Die kleingedruckten Zahlen in Klammern sind die von SHELXL-97 angeben Standard-
abweichungen.
Zum Vergleich: Bei einer Fluoritstruktur mit entsprechender Gitterkonstante betragen
die Atomabsta¨nde Ce–Ce 3.826 A˚, Ce–O 2.343 A˚ und O–O 2.706 A˚.
interatomarer Abstand [A˚] {Multiplizita¨t}
Ce(1) Ce(2) O(1) O(2) Ce O
Ce(1) — {0} 3.787(1) {6} 2.601(5) {0.8} 2.383(2) {6}
4.081(1) {6} 3.934(1) 2.408(2)
Ce(2) 3.787(1) {2} 3.792(1) {4} 2.470(2) {0.8} 2.348(2) {2}
4.081(1) {2} 4.087(2) {4} 2.400(2) {2}
2.433(2) {2} 3.938(1) 2.402(2)
O(1) 2.601(5) {1} 2.470(2) {3} — {0} 2.593(3) {3}
2.694(3) {3} 2.503(3) 2.644(3)
O(2) 2.383(2) {1} 2.348(2) {1} 2.593(3) {0.4} 2.944(2) {2}
2.400(2) {1} 2.694(3) {0.4} 2.950(2) {2}
2.433(2) {1} 2.391(2) 2.896(2)
3.4 Die rhomboedrische U¨berstruktur bei CeO1.698 und
CeO1.735






7 gefunden, deren Intensita¨ten mit der kubischen Symmetrie nicht vereinbar waren. Die
Hauptstrukturreflexe zeigten im Rahmen der Diffraktometer-Auflo¨sung keine Reflexauf-
spaltung, wobei aber die große Mosaikbreite der Probenkristalle von ca. 1◦ zu beru¨cksich-
tigen ist.










, bei denen intensive U¨berstrukturreflexe gefunden worden waren, die
Intensita¨ten jeweils aller 48 kubisch a¨quivalenter Reflexe gemessen und diese Daten, wie
in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, ausgewertet. In Abbildung 3.6 sind die Inkonsistenzwerte
Dm′ fu¨r die verschiedenen Mo¨glichkeiten der Zuordnung der Reflexe zu den U¨berstruktur-
Doma¨nentypen gema¨ß der Gleichungen 3.1 und 3.2 dargestellt. Es ist eindeutig zu er-
kennen, daß jeweils genau drei der 24 Reflexe eines Satzes kubisch a¨quivalenter Reflexe
(nach Mittelung u¨ber die Friedel-Paare) einem Doma¨nentyp zugeordnet werden ko¨nnen.
Dies bedeutet, daß, abgesehen von der Inversionssymmetrie, nur die dreiza¨hlige Drehach-
se als Symmetrieelement erhalten bleibt, alle anderen kubischen Symmetrieoperationen
bilden nun unterschiedliche Doma¨nentypen aufeinander ab. Die Anzahl der Doma¨nen-
typen ergibt sich als Quotient der Anzahl kubisch a¨quivalenter Orientierungen geteilt
durch die Anzahl a¨quivalenter Orientierungen der U¨berstrukturzelle zu acht. Die Zuord-
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Abbildung 3.6: Inkonsistenzwerte Dm′ (siehe Gleichungen 3.1 und 3.2) fu¨r die 24 Zu-
ordnungsmo¨glichkeiten der U¨berstrukturreflexe auf kubisch a¨quivalenten Reflexlagen zu
den angenommenen 24 triklinen U¨berstuktur-Doma¨nentypen (willku¨rliche Einheiten).
Oben: CeO1.698 , unten: CeO1.735 .
Da bei beiden Proben die Inkonsistenzwerte fu¨r m = 1, 2, 3 im Rahmen der Meßgenau-
igkeit gleich Null sind, ko¨nnen jeweils drei Reflexe eines Satzes dem gleichen Doma¨nen-
typ zugeordnet werden. Somit handelt es sich nicht um eine trikline Struktur und 24
Doma¨nentypen, sondern um ein rhomboedrische Struktur mit einer dreiza¨hligen Sym-
metrieachse und um acht Orientierungsdoma¨nentypen.
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nung aller gemessenen Reflexintensita¨ten zu den einzelnen Doma¨nentypen anhand der
Inkonsistenzwerte Dsm (Gleichung 3.1) ermo¨glichte nun, unter der Voraussetzung, daß
sich die Reflexe verschiedener Doma¨nentypen nicht u¨berlagern (diese Annahme stellte
sich als berechtigt heraus, siehe Seite 34), zum einen die Berechnung der Volumenanteile
der acht Doma¨nentypen (siehe Tabelle 3.7) und zum anderen die Bestimmung der Ele-
mentarzelle mittels Reflexindizierung. Diese wurde mittels der Indizierungsfunktion des
Diffraktometer-Steuerungsprogramms DIF4N durchgefu¨hrt, wobei alle Reflexe verwendet
wurden, die dem Doma¨nentyp mit dem gro¨ßten Volumenanteil zugeordnet worden waren.
Auf diesem Wege ergab sich eine rhomboedrische U¨berstruktur-Elementarzelle, die das sie-
benfache Volumen der primitiven Hauptstrukturzelle aufwies. Da die kubisch fla¨chenzen-
trierte Zelle der Fluoritstruktur vier primitive Einheitszellen beinhaltet, ist das Volumen
der U¨berstruktur-Elementarzelle folglich 7/4 mal so groß wie das Volumen der Fluoritzelle.
Zuna¨chst war u¨ber die Verzerrung dieser rhomboedrischen Zelle gegenu¨ber der Form,
die sich aus der kubischen Hauptstruktur ergibt, noch nichts bekannt. Fu¨r diese unver-
zerrte Form la¨ßt sich die Transformationsmatrix T, die die Orientierungsmatrix OH =
(aH,bH, cH) der kubischen Hauptstruktur in die Orientierungsmatrix OUr = (aUr,bUr, cUr)
der rhomboedrischen U¨berstruktur (in rhomboedrischer Zellaufstellung) gema¨ß
OUr = OH · Tr (3.3)




 1 2 −1−1 1 2
2 −1 1
 . (3.4)
Entsprechend transformiert sich die reziproke Orientierungsmatrix O∗ = (a∗,b∗, c∗) gema¨ß
O∗Ur = O
∗





 3 5 −1−1 3 5
5 −1 3
 . (3.6)
Tabelle 3.7: Volumenanteile der acht Doma¨nentypen der U¨berstruktur und deren Orien-
tierungen. Zur Bezeichnung der Orientierungen ist jeweils die Richtung der dreiza¨hligen
Drehachse in den Koordinaten der Hauptstruktur sowie der Drehsinn (a,b— siehe hier-
zu auch Abbildung 3.7) der U¨berstrukturzelle angegeben, wobei die Orientierung des
Doma¨nentyps mit dem gro¨ßten Volumenanteil als [111]a und die Richtung der zweiten
in der Liste erscheinenden Drehachse als [1¯11] festgelegt wurde. Bei CeO1.698 wurden
zwei Doma¨nentypen mit nahezu gleich großen Volumenanteilen beobachtet, bei CeO1.735
hingegen lag ein dominanter Doma¨nentyp vor.
CeO1.698 Volumen-% 35.6 34.4 19.3 7.3 2.7 0.4 0.2 0.1
Orientierung [111]a [1¯11]b [11¯1]a [1¯11]a [111¯]a [111¯]b [111]b [11¯1]b
CeO1.735 Volumen-% 69.0 12.9 9.2 4.2 1.4 1.2 1.1 1.0
Orientierung [111]a [1¯11]b [111]b [11¯1]b [1¯11]a [11¯1]a [111¯]b [111¯]a
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Die Reflexindizes ht = (h, k, l) transformieren sich somit gema¨ß
hUr = TtrhH (3.7)
und die Ortskoordinaten xt = (x, y, z) gema¨ß
xUr = T−1r xH . (3.8)
Die Richtung der dreiza¨hligen Achse dieses Doma¨nentyps ist die [1 1 1]-Richtung der
Hauptstruktur, denn es gilt (1, 1, 1)tUr = T
−1
r · (1, 1, 1)tH . Die Transformationsmatrizen
fu¨r die anderen sieben Doma¨nentypen ergeben sich aus Tr durch Vorzeichena¨nderungen
und Permutationen der Matrixzeilen und -spalten.











≈ 99.594◦ . (3.9)
Fu¨r die hexagonale Aufstellung der U¨berstrukturzelle gelten die Transformationsmatrizen
Th = Tr ·

















 2 10 7−10 −8 7
8 −2 7
 , (3.11)





· aH und cUh =
√
3 · aH . (3.12)
In Tabelle 3.8 sind die Reflexe, die zur Bestimmung der Elementarzellen verwendet wurden,
zusammengestellt. Zur Veranschaulichung der Lage der U¨berstrukturzelle bezu¨glich des
Hauptstrukturgitters sei auf Abbildung 3.7 verwiesen.
Anhand der Transformationsmatrizen fu¨r die acht Doma¨nentypen la¨ßt sich leicht
feststellen, daß sich im Falle dieser U¨berstruktur die U¨berstrukturreflexe verschiedener
Doma¨nentypen nicht u¨berlappen. Somit war es problemlos mo¨glich, die genauen Posi-
tionen und die Intensita¨ten der U¨berstrukturreflexe des Doma¨nentyps mit dem gro¨ßten
Volumenanteil sto¨rungsfrei zu messen.
Bei beiden Proben wurden 186 sta¨rkere U¨berstrukturreflexe dieses Doma¨nentyps mit-
tels ‘double stepscans’ zentriert und aus den Reflexpositionen die Gitterkonstanten der
U¨berstrukturzelle ermittelt. Tabelle 3.9 zeigt die Ergebnisse. Die Abweichung von der un-
verzerrten Zellform, also die Deformation der kubischen Zelle, ist zwar gering, dennoch ist
die tatsa¨chliche Zelle signifikant in [1 1 1]-Richtung in die La¨nge gezogen.
Berechnet man aus diesen Gitterparametern die Gitterkonstante der mittleren kubischen
Hauptstruktur, so ergibt sich aH zu 5.5408(10) A˚ bzw. 5.5345(10) A˚ fu¨r die Proben CeO1.698
und CeO1.735 , fu¨r die Sauerstoffgehalte ergibt sich dann unter Verwendung der Daten von
Ray et al. [Ray75b] (siehe Abschnitt 2.2) y = 1.703(2) bzw. 1.720(2) . Dies legt nahe, daß





H hUr kUr lUr CeO1.735 CeO1.698
3¯ 15 9 0 0 3 ×
4¯ 20 12 0 0 4 ×
8¯ 12 10 0 1¯ 3 × ×
1¯¯2¯ 4 8 0 2¯ 2 × ×
2¯¯0¯ 16 18 0 3¯ 5 ×
2¯¯2¯ 2¯ 10 0 4¯ 2 ×
2¯¯6¯ 1¯¯0¯ 8 0 5¯ 1 ×
6 12 10 1 1 2 × ×
6¯ 16 18 1 1¯ 4 ×
2¯ 24 6 1¯ 1 4 ×
1¯¯0¯ 8 16 1 2¯ 3 ×
6 26 4¯ 2¯ 3 3 ×
29 5¯ 3¯ 2 4 3¯ ×
Tabelle 3.8: Liste der Reflex-
typen, die zur Bestimmung der
Zellsymmetrie und -geometrie bei
CeO1.735 und CeO1.698 verwen-
det wurden. Angegeben sind so-
wohl die Hauptstrukturindizie-
rungen h′H = 7 · hH als auch die
rhomboedrischen U¨berstrukturin-
dizierungen hUr .
Tabelle 3.9: Gitterparameter der U¨berstrukturzellen von CeO1.698 und CeO1.735 , be-
stimmt mittels ‘double stepscans’ von 186 sta¨rkeren U¨berstrukturreflexen des Doma¨nen-
typs mit dem gro¨ßten Volumenanteil. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse von Ray
und Cox [Ray75a] sowie die berechneten unverzerrten Gitterparameter aufgefu¨hrt. Die
kleingedruckten Zahlen in Klammern sind die Standardabweichungen. (Die hexagona-
len Gitterparameter ergeben sich aus den rhomboedrischen gema¨ß aUh = 2aUr sin α2 und
cUh = aUr
√
9− 12 sin2 α2 .)
CeO1.698 CeO1.735 Ray & Cox unverzerrt
rhomboedrische aUr [A˚] 6.785(1) 6.778(1) 6.80
Aufstellung αUr [◦] 99.42(1) 99.42(2) 99.4 99.594
hexagonale aUh [A˚] 10.351 10.339 10.37
Aufstellung cUh [A˚] 9.638 9.628 9.67
cUh/aUh 0.9311 0.9312 0.932 0.9258
beide Proben geringe Anteile einer benachbarten Phase enthalten, und zwar die Probe
CeO1.698 einen Anteil der na¨chstfolgenden sta¨rker reduzierten Phase, vermutlich CeO1.68 ,
und CeO1.735 einen Anteil der na¨chsten sta¨rker oxidierten Phase, vermutlich CeO1.79 (sie-
he Abschnitt 6). Diese Beimischungen mu¨ssen allerdings so gering sein, daß die Reflexe
dieser Phasen bei der Reflexsuche nicht gefunden wurden. Geht man davon aus, daß die
Zusammensetzungen y = 1.703 und 1.720 wegen der Koexistenz jeweils einer benachbar-
ten Phase die jeweilige Grenze des Homogenita¨tsbereichs angeben, so la¨ßt sich hieraus auf
eine Homogenita¨tsbreite der gefundenen rhomboedrischen Phase von ∆y ≈ 0.017(4) schlie-
ßen, wobei die Lage der Mitte des Homogenita¨tsbereichs weniger genau angegeben werden
kann, da der Absolutfehler der y-Werte deutlich gro¨ßer sein wird als der Relativfehler.
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Abbildung 3.7: Veranschaulichung der Orientierung der U¨berstrukturzelle bezu¨glich
des Hauptstrukturgitters. Die [1 1 1]-Achse, die die gemeinsame dreiza¨hlige Drehachse
von Hauptstruktur und U¨berstruktur darstellt, steht senkrecht auf der Bildebene. Das
kleine Dreieck in der Mitte ( ) wird aufgespannt durch die Cer-Atome auf den Haupt-
strukturpositionen (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) und (0, 1/2, 1/2), also durch die Endpunkte der
Basisvektoren der rhomboedrischen, primitiven Hauptstrukturzelle. Das große Dreieck
( ) wird aufgespannt durch die Endpunkte der Basisvektoren der rhomboedrischen
U¨berstruktur. Die Ho¨hen der Einheitsrhomboeder der primitiven Hauptstruktur und
der U¨berstrukturzelle, also die La¨nge der jeweiligen (1, 1, 1)-Vektoren, sind gleich. So-
mit ergibt sich das Verha¨ltnis ihrer Volumina allein aus dem Verha¨ltnis der Fla¨chen
der beiden dargestellten Dreiecke, das sich durch Abza¨hlen der Fla¨chenstu¨cke leicht als
1 : 7 erkennen la¨ßt.
Diese Abbildung zeigt weiter, wie Zwillingsdoma¨nen mit gleicher [1 1 1]-Achse, aber
unterschiedlichem Drehsinn ( [111]a und [111]b) zueinander orientiert sind: Die jeweils
andere Orientierung ergibt sich durch Spiegelung der U¨berstrukturzelle an einer der
Symmetrieebenen (m) der Hauptstruktur.
Die Intensita¨ten der U¨berstrukturreflexe wurden bei beiden Proben gemessen. Tabelle
3.10 zeigt eine Zusammenstellung der Daten zu diesen Messungen. Tabelle A.2 entha¨lt
eine Liste aller an der Probe CeO1.698 gemessenen Intensita¨ten symmetrisch unabha¨ngi-
ger U¨berstrukturreflexe. Die Strukturverfeinerungen wurden mittels SHELXL-97 [SHELX]
durchgefu¨hrt, als Ausgangspunkt wurden hierbei die in die U¨berstrukturzelle transformier-
ten Atomlagen von CeO2 verwendet. Die Raumgruppe der U¨berstruktur ist R3¯ (Nr. 148
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Tabelle 3.10: Daten zu den Messungen der U¨berstrukturreflexintensita¨ten an der rhom-
boedrischen U¨berstruktur bei den Proben CeO1.698 und CeO1.735 .
CeO1.698 CeO1.735
Volumen der Probe | des Doma¨nentyps [mm3] 37 | 13 53 | 36
Wellenla¨nge der Neutronen [A˚] 1.24 1.24
2θmax [◦] 110 110
Gesamtzahl der gemessenen U¨berstrukturreflexe 1356 2607
symmetrisch unabha¨ngige U¨berstrukturreflexe 407 407
Rint 0.0618 0.0662
Rσ 0.0604 0.0437
der International Tables for Crystallography [ITC87]). Tabelle 3.11 zeigt die Resultate
der Strukturverfeinerungen fu¨r beide Proben, sowohl in rhomboedrischer als auch in he-
xagonaler Aufstellung. Diese Phase von CeOy wurde bereits von Ray und Cox 1975 bei
der Untersuchung eines Einkristalls sowie einer Pulverprobe mittels Neutronenstreuung
gefunden und ist seitdem als Ce7O12 bekannt [Ray75a]. Die damalige Einkristall-Messung
basierte jedoch auf einem weitaus geringeren Datensatz (69 nicht a¨quivalente U¨berstruk-
turreflexe bei 1.185 A˚, 21 bei 2.37 A˚) als die hier beschriebenen Messungen und sie wurde
auch nur mit isotropen Auslenkungsfaktoren ausgewertet. Zum Vergleich sind die von Ray
und Cox gefundenen Gitter- und Lageparameter ebenfalls in den Tabellen 3.9 und 3.11
aufgefu¨hrt.
Der Vergleich der Resultate fu¨r CeO1.698 und CeO1.735 zeigt nur sehr geringe Abwei-
chungen bei den Lageparametern, aber zum Teil erhebliche Unterschiede bei den mittle-
ren quadratischen Auslenkungen. Dies wird auf Seite 42 diskutiert. Die von Ray und Cox
bestimmten Lageparameter wurden im wesentlichen besta¨tigt, die beobachteten Abwei-
chungen werden angesichts des limitierten Datensatzes, der Ray und Cox zur Verfu¨gung
stand, nicht weiter diskutiert.
Bei den Strukturverfeinerungen, deren Ergebnisse in Tabelle 3.11 aufgefu¨hrt sind, wur-
den die Sauerstoffbesetzungen der Atomlagen O(2) und O(3) mit 100% fest vorgegeben.
Zur U¨berpru¨fung durchgefu¨hrte Verfeinerungsrechnungen mit variablen Sauerstoffbeset-
zungen ergaben hierfu¨r bei CeO1.698 die Werte (105±3)% und (104±3)% und bei CeO1.735
(97± 4)% fu¨r beide Besetzungen, es gibt also keinen Hinweis auf Sauerstoffleerstellen auf
diesen Positionen. Ebenso konnte weder bei CeO1.698 noch bei CeO1.735 eine Teilbesetzung
der Position VO(1) nachgewiesen werden.
In Abbildung 3.8 ist die Elementarzelle von Ce7O12 , wie sie sich aus den Atomparame-
tern von CeO1.698 ergibt, dargestellt. Abbildung 3.9 zeigt ein Stu¨ck der Kette unbesetzter
VO(1)-Positionen in [1 1 1]-Richtung und Abbildung 3.10 zeigt die [1 1 1]-Projektion ei-
nes Ausschnitts aus der Ce7O12-Struktur, analog zu den Abbildungen 3.4 und 3.5 bei
der Struktur von CeO1.68 . Der Vergleich der entsprechenden Abbildungen zeigt, daß die
Atomverschiebungen bei Ce7O12 und bei CeO1.68 ausgesprochen a¨hnlich sind. In den [1 1 1]-
Projektionen ist gut zu erkennen, daß die radialen Verschiebungen der zu einer VO(1)- bzw.
O(1)-Position na¨chstbenachbarten Sauerstoff- und Cer-Atome bei CeO1.68 geringer sind
als bei Ce7O12 , was aufgrund der Teilbesetzung der Position O(1) bei CeO1.68 zu erwar-
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Tabelle 3.11: Ergebnisse der Strukturverfeinerungen fu¨r die Messungen an den Proben CeO1.698
und CeO1.735 (Phase Ce7O12), sowohl in rhomboedrischer als auch in hexagonaler Aufstellung.
Zum Vergleich sind außerdem die Ergebnisse der Messungen von Ray und Cox [Ray75a] und die
unverschobenen Atompositionen in CeO2a), dargestellt in der U¨berstrukturzelle, angegeben. Die
Besetzungen der Atomlagen sind in der Spalte ‘Bes.’ aufgefu¨hrt. Die kleingedruckten Zahlen in
Klammern sind die von SHELXL-97 angeben Standardabweichungen.
Atom Pos. Bes. x y z U11 U22 U33 U23 U13 U12
% [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2]
Probe CeO1.698 , rhomboedrische Aufstellung:
Ce(1) 1a 100 0 0 0 0.014(1) U11 U11 0.003(1) U23 U23
Ce(2) 6f 100 0.1388(2) 0.6038(4) 0.3011(2) 0.015(1) 0.014(1) 0.015(1) 0.003(1) 0.004(1) 0.004(1)
VO(1) 2c 0 (0.25) (x) (x)
O(2) 6f 100 0.4327(2) 0.5840(2) 0.1772(2) 0.021(1) 0.027(1) 0.020(1) 0.002(1) 0.004(1) 0.007(1)
O(3) 6f 100 0.9375(2) 0.3162(2) 0.0696(2) 0.020(1) 0.017(1) 0.022(1) 0.004(1) 0.005(1) 0.005(1)
hexagonale Aufstellung:
Ce(1) 3a 100 0 0 0 0.013(1) U11 0.015(2) 0 0 1/2U11
Ce(2) 18f 100 0.4108(2) 0.1242(2) -0.0146(2) 0.014(1) 0.014(1) 0.016(1) 0.000(1) -0.001(1) 0.007(1)
VO(1) 6c 0 (0.0) (0.0) (0.75)
O(2) 18f 100 0.4459(1) 0.1473(1) 0.7313(2) 0.024(1) 0.026(1) 0.022(1) -0.003(1) -0.004(1) 0.016(1)
O(3) 18f 100 0.4582(2) 0.1630(1) 0.2256(2) 0.018(1) 0.018(1) 0.021(1) -0.001(1) -0.003(1) 0.008(1)
R1 = 0.0382 , wR2 = 0.0896 fu¨r 312 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.0647 , wR2 = 0.0962 , GooF = 1.040 fu¨r alle 407 Reflexe
Probe CeO1.735 , rhomboedrische Aufstellung:
Ce(1) 1a 100 0 0 0 0.021(1) U11 U11 0.012(1) U23 U23
Ce(2) 6f 100 0.1388(2) 0.6035(5) 0.3012(3) 0.020(2) 0.018(1) 0.021(1) 0.010(1) 0.012(1) 0.011(1)
VO(1) 2c 0 (0.25) (x) (x)
O(2) 6f 100 0.4327(3) 0.5841(3) 0.1773(2) 0.029(1) 0.033(1) 0.026(1) 0.010(1) 0.012(1) 0.015(1)
O(3) 6f 100 0.9374(2) 0.3163(2) 0.0696(2) 0.026(1) 0.023(1) 0.028(1) 0.011(1) 0.012(1) 0.012(1)
hexagonale Aufstellung:
Ce(1) 3a 100 0 0 0 0.011(1) U11 0.032(2) 0 0 1/2U11
Ce(2) 18f 100 0.4110(3) 0.1243(3) -0.0145(3) 0.012(1) 0.011(1) 0.030(1) -0.001(1) -0.002(1) 0.005(1)
VO(1) 6c 0 (0.0) (0.0) (0.75)
O(2) 18f 100 0.4460(2) 0.1473(1) 0.7314(2) 0.023(1) 0.023(1) 0.039(1) -0.003(1) -0.004(1) 0.014(1)
O(3) 18f 100 0.4581(2) 0.1630(2) 0.2255(2) 0.016(1) 0.017(1) 0.036(1) -0.000(1) -0.002(1) 0.007(1)
R1 = 0.0522 , wR2 = 0.1295 fu¨r 316 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.0739 , wR2 = 0.1370 , GooF = 1.092 fu¨r alle 407 Reflexe
Ray und Cox [Ray75a], hexagonale Aufstellung:
Ce(1) 3a 100 0 0 0 isotrop: U = 0.008
Ce(2) 18f 100 0.4135 0.1258 -0.0134 0.007
VO(1) 6c 0 (0.0) (0.0) (0.75)
O(2) 18f 100 0.4445 0.1473 0.7315 0.017
O(3) 18f 100 0.4572 0.1629 0.2284 0.015
R2 = 0.085, wR2 = 0.14
CeO2a), rhomboedrische Aufstellung:
Ce(1) 1a 100 0 0 0 0.004 U11 U11 1/5U11 1/5U11 1/5U11
Ce(2) 6f 100 1/7 4/7 2/7 0.004 U11 U11 1/5U11 1/5U11 1/5U11
O(1) 2c 100 1/4 1/4 1/4 0.006 U11 U11 1/5U11 1/5U11 1/5U11
O(2) 6f 100 13/28 17/28 5/28 0.006 U11 U11 1/5U11 1/5U11 1/5U11
O(3) 6f 100 25/28 9/28 1/28 0.006 U11 U11 1/5U11 1/5U11 1/5U11
hexagonale Aufstellung:
Ce(1) 3a 100 0 0 0 0.004 U11 U11 0 0 1/2U11
Ce(2) 18f 100 3/7 1/7 0 0.004 U11 U11 0 0 1/2U11
O(1) 6c 100 0 0 3/4 0.006 U11 U11 0 0 1/2U11
O(2) 18f 100 3/7 1/7 3/4 0.006 U11 U11 0 0 1/2U11
O(3) 18f 100 3/7 1/7 1/4 0.006 U11 U11 0 0 1/2U11
a)Die Angaben fu¨r CeO2 beziehen sich auf die unverzerrte Zellgeometrie. Die Uij wurden mittels Neu-
tronenbeugung an einem CeO2-Einkristall am SV28 bestimmt (siehe Abschnitt 2).
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Abbildung 3.8: Die Elementarzelle von Ce7O12 , Probe CeO1.698 . Die Sauerstofflage
VO(1) ist unbesetzt. Die Auslenkungs-Ellipsoide zeigen den 50%-Wahrscheinlichkeitsbe-
reich der statistischen Positionsverteilung der Atome. Die Linien in unterschiedlichen
Graustufen geben hier und in den weiteren Abbildungen an:
Kanten der Elementarzelle (−0.5 ≤ x, y, z ≤ 0.5),
Sauerstoff-Untergitter der Fluoritstruktur (unverschobene O-Positionen),
Bindungen zwischen den Sauerstoffatomen (verschobene O-Positionen),
Cer-Untergitter (unverschobene Ce-Positionen),
dreiza¨hlige Symmetrieachse in [1 1 1]-Richtung.
(Die Sauerstoff- und Cer-Untergitter sind entsprechend der Verzerrung des U¨ber-
struktur-Rhomboeders geringfu¨gig deformiert.)
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Abbildung 3.9: Ausschnitt aus der Struktur von Ce7O12 , Probe CeO1.698 . Dargestellt
ist ein ‘Glied’ der Kette unbesetzter Atomlagen VO(1), bestehend aus zwei aneinan-
derha¨ngenden [1 1 1]-VO(1)-Paaren, eines mit und eines ohne ein Cer-Atom in der Mitte.
(VO(1)-Positionen (−0.25,−0.25,−0.25), (0.25, 0.25, 0.25) und (0.75, 0.75, 0.75), Ce(1)-
Position (0, 0, 0)).
ten war. Die Verdrehungen der Sauerstoffatome bezu¨glich der [1 1 1]-Achse sind ebenfalls
in beiden Phasen sehr a¨hnlich, die na¨chsten Cer-Nachbarn der VO(1)-Position sind bei
Ce7O12 allerdings leicht gegen den Uhrzeigersinn verdreht, im Gegensatz zu der Situation
bei CeO1.68 .
Der wesentlichste Unterschied zwischen den beiden Strukturen besteht darin, daß die
Lagen verschiedener [1 1 1]-O(1)-Ketten (bzw. -VO(1)-Ketten) zueinander unterschiedlich
sind. Wa¨hrend in Ce7O12 alle Ketten parallel zueinander verlaufen, existieren in CeO1.68
vier verschiedene Richtungen, in denen [1 1 1]-O(1)-Ketten verlaufen, entsprechend den
vier Richtungen dreiza¨hliger Symmetrieachsen. Diese Ketten kreuzen sich jedoch nicht.
Desweiteren ist bemerkenswert, daß bei CeO1.68 die O(1)-Paare alle von Sauerstoff-
atomen des gleichen Lagetyps O(2) umgeben werden, unabha¨ngig davon, ob es sich um
ein Paar mit oder ohne Cer-Atom in der Mitte handelt. Bei Ce7O12 hingegen werden
VO(1)-Paare mit einem Cer-Atom von O(3)- und Paare, ohne ein Cer-Atom von O(2)-
Sauerstofflagen umgeben (siehe die Abbildungen 3.4 und 3.9).
Die VO(1)-Paare sind auch verantwortlich fu¨r die Streckung des Gitters in [1 1 1]-
Richtung. Zum einen tritt bei diesen Paaren der ku¨rzeste Abstand zweier Sauerstoffleer-
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Abbildung 3.10: [1 1 1]-Projektion eines Ausschnitts aus der Struktur von Ce7O12 ,
Probe CeO1.698 . Diese Projektion zeigt deutlich die radialen und die tangentialen Ver-
schiebungskomponenten der zu einer VO(1)-Leerstelle benachbarten Atome bezu¨glich
der durch die VO(1)-Position verlaufenden [1 1 1]-Achse.
stellen in der Struktur auf (siehe Tabelle 3.22), die elektrostatischen Abstoßungskra¨fte der
Leerstellen sind hier also am gro¨ßten, zum anderen fu¨hrt die parallele Anordnung all dieser
Paare dazu, daß die Abstoßungskra¨fte alle in der gleichen Richtung wirken und sich nicht,
wie im Falle von CeO1.68 , in der Summe kompensieren.
Die fu¨r CeO1.698 ermittelten Auslenkungs-Ellipsoide sind fu¨r alle Atomlagen nahezu
isotrop, jedoch viel gro¨ßer als bei CeO2 (siehe Tabelle 3.11), was darauf hindeutet, daß bei
CeO1.698 im Vergleich zu CeO2 erheblich sta¨rkere Sto¨rungen der Struktur vorhanden sind.
Dies ko¨nnen sowohl statische Atomverschiebungen als auch dynamische Sto¨rungen durch
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schnelles Springen von Elektronen zwischen Ce3+ und Ce4+ sein, wie bereits im Falle von
Tb7O12 diskutiert wurde [Zha93]. Die nahezu isotrope Form aller Ellipsoide spiegelt wider,
daß bei CeO1.698 im Gegensatz zu CeO1.68 keine signifikant teilbesetzte Sauerstofflage, also
keine erhebliche Fehlordnung, vorhanden ist.
Bei der zweiten Probe mit Ce7O12-Struktur, CeO1.735 , wurden, wie schon weiter oben
angemerkt, signifikant anisotrope Auslenkungs-Ellipsoide gefunden. Wie Abbildung 3.11
zeigt, ist insbesondere das auf der [1 1 1]-Achse liegende Ellipsoid von Ce(1), a¨hnlich wie
bei CeO1.68 , in [1 1 1]-Richtung in die La¨nge gezogen. Dies la¨ßt vermuten, daß die VO(1)-
Positionen bei dieser Probe geringfu¨gig teilbestzt sind, was mit dem Befund u¨bereinstimmt,
daß der Sauerstoffgehalt bei CeO1.735 gro¨ßer ist als bei CeO1.698. Es war jedoch nicht
mo¨glich, bei der Strukturverfeinerung eine Teilbesetzung von VO(1) nachzuweisen.
Abschließend sind in Tabelle 3.12 auch fu¨r diese Struktur die interatomaren Absta¨nde
benachbarter Atome zusammengestellt.
Abbildung 3.11: Zu sehen ist der gleiche Ausschnitt aus der Struktur von Ce7O12
wie in Abbildung 3.9, jedoch sind die Ergebnisse der Probe CeO1.735 dargestellt. Die
Auslenkungs-Ellipsoide sind deutlich anisotrop, insbesondere das von Ce(1) ist erheblich
in [1 1 1]-Richtung in die La¨nge gezogen.
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Tabelle 3.12: Interatomare Absta¨nde benachbarter Atome bei Ce7O12 (Probe CeO1.698).
Die Multiplizita¨ten geben die Anzahl der a¨quivalenten Nachbarn an. In den letzten
beiden Spalten sind die u¨ber alle na¨chsten Cer- bzw. Sauerstoff-Nachbarn gemittelten
Absta¨nde angegeben. Die kleingedruckten Zahlen in Klammern sind die von SHELXL-97
angeben Standardabweichungen.
Zum Vergleich: Bei einer Fluoritstruktur mit entsprechender Gitterkonstante betragen
die Atomabsta¨nde Ce–Ce 3.918 A˚, Ce–O 2.399 A˚ und O–O 2.770 A˚.
interatomarer Abstand [A˚] {Multiplizita¨t}
Ce(1) Ce(2) O(2) O(3) Ce O
Ce(1) — {0} 3.776(2) {6} — {0} 2.243(1) {6}
4.147(3) {6} 3.962(3) 2.243(1)
Ce(2) 3.776(2) {1} 3.756(2) {2} 2.300(2) {1} 2.358(3) {1}
4.147(3) {1} 3.784(2) {2} 2.385(2) {1} 2.373(3) {1}
3.814(2) {2} 2.399(2) {1} 2.644(2) {1}
3.850(2) {1} 2.470(2) {1}
4.117(3) {1}
4.227(4) {2} 3.921(3) 2.418(2)
VO(1) 2.409(1) {1} 2.617(3) {3} 2.560(2) {3} 2.415(2) {3} 2.565(3) 2.488(3)
O(2) — {0} 2.300(2) {1} 2.840(2) {1} 2.956(2) {1}
2.385(2) {1} 2.896(2) {2} 3.018(2) {1}
2.399(2) {1}
2.470(2) {1} 2.388(2) 2.921(2)
O(3) 2.243(1) {1} 2.358(3) {1} 2.956(2) {1} 2.856(2) {1}
2.373(3) {1} 3.018(2) {1} 2.875(2) {2}
2.644(2) {1} 2.404(2) 2.916(2)
3.4.1 Die Struktur von Ce7O12 bei hohen Temperaturen
Zur Bestimmung der strukturellen Vera¨nderungen von Ce7O12 bei Temperaturerho¨hung
wurde die Probe CeO1.698 in einem speziell fu¨r den Einsatz auf einer Eulerwiege kon-
struierten Ofen bei einer Temperatur knapp unterhalb des Phasenu¨bergangs, bei dem
die siebenfache U¨berstruktur verschwindet, untersucht. Eine schematische Darstellung des
Ofens ist in Abbildung 3.12 gegeben. Die Probe wurde in eine kleine Niob-Kapsel (siehe
Abbildung 3.13) mittels Elektronenstrahl eingeschweißt. Wie bei den Proben fu¨r die Mes-
sungen am DNS und am UNIDAS, wurde hierzu eine gasdichte Schweißkammer verwendet,
in die Kapsel und Probe innerhalb einer Argonbox eingebaut wurden.
Da die Eulerwiege des Diffraktometers SV28-2, an dem die Messung bei Raumtempera-
tur durchgefu¨hrt worden war, zu klein war, um den Ofen dort einsetzen zu ko¨nnen, mußte
diese Messung am Diffraktometer SV28-1 bei 0.87 A˚ durchgefu¨hrt werden.
Zuna¨chst wurde die Temperatur des Phasenu¨bergangs, bei dem die rhomboedrische
Phase Ce7O12 verschwindet, bestimmt, indem die Intensita¨t des 0 1¯ 3 -U¨berstrukturrefle-
xes temperaturabha¨ngig gemessen wurde. Beim Aufheizen ergab sich die Phasenu¨ber-
gangstemperatur zu 1072K, beim Abku¨hlen zu 1065K (mit einer Absolutgenauigkeit von
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Abbildung 3.12: Schematische Zeichnung des Diffraktometer-Probenofens. Der a¨ußere ku-
gelfo¨rmige Aluminiummantel gewa¨hrleistet, daß die Sto¨rungen der Messung durch den Ofen
(Debye-Scherrer-Ringe, Erho¨hung des Untergrunds, Strahlschwa¨chung) in einem sehr weiten
Bereich praktisch unabha¨ngig von der Orientierung des Ofens sind. Die zylinderfo¨rmigen
Aluminium- und Niob-Hitzeschilde innerhalb der Kugel sind du¨nnwandig (Al: 0.6mm, Nb:
0.1mm). Die Heizelemente befinden sich stets außerhalb des Strahls, ihre zur Probe symme-
trische Anordnung garantiert in Verbindung mit den Hitzeschilden eine sehr gute Temperatur-
homogenita¨t im Probenbereich. Je ein NiCr-Ni-Thermoelement befindet sich an den beiden Heiz-
elementen sowie unmittelbar ober- und unterhalb der Probe. Aufgrund der kompakten Bauweise
und der sehr guten thermischen Isolierung des Ofens waren geringe Heizleistungen ausreichend
(ca. 80W bei 1042K), weshalb auf eine Wasserku¨hlung verzichtet werden konnte. Dies war auf
der Eulerwiege des Einkristalldiffraktometers von großem Vorteil. Der Ofen wurde u¨ber einen
spiralfo¨rmig um sein unteres Ende gelegten Wellschlauch mittels einer Turbomolekularpumpe
evakuiert. Der ϕ-Kreis konnte um 353◦ gedreht werden, die Beweglichkeit des χ-Kreises war
nicht beeintra¨chtigt.
Der Ofen wurde von Dipl.-Ing. H. Mitlacher konstruiert und in der Werkstatt des IFF, FZ Ju¨lich,
gefertigt.
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Abbildung 3.13: Skizze der Niob-Kapsel, in
die die Probe CeO1.698 eingeschweißt wurde. Die
Wandsta¨rke betrug 0.4mm . Zur Fixierung der Pro-
be innerhalb der Kapsel war diese in eine Niob-Folie
eingepackt. Die Probentemperatur wurde mittels ei-







±3K), es lag also eine Hysterese von ca. 7K vor. Die Reflexintensita¨t schwand bzw.
wuchs hierbei u¨ber einen Temperaturbereich von ca. 20K, die angegebenen U¨bergang-
stemperaturen geben die Temperatur an, bei der die Intensita¨tsa¨nderung am gro¨ßten war.
Eine Diskussion dieses Phasenu¨bergangs folgt in Abschnitt 6 im Zusammenhang mit den
Hochtemperaturmessungen am Dreiachsenspektrometer.
Nach diesen Messungen, bei denen die Probe auf bis zu 1110K aufgeheizt worden war,
wurde die Verteilung der Volumenanteile der zwo¨lf Doma¨nentypen anhand der Inten-
sita¨ten der 0 1¯ 3-Reflexe bei einer Temperatur von 1042K grob nachgepru¨ft. Hierbei er-
gaben sich keine signifikanten Unterschiede gegenu¨ber der Messung bei Raumtemperatur,
die Doma¨nenverteilung hat sich also beim Abku¨hlen der Probe unter die Phasenu¨bergang-
stemperatur wieder so eingestellt, wie sie zuvor war. Dies spricht dafu¨r, daß die Doma¨nen
durch innere Spannungen stabilisiert werden und die Doma¨nengrenzen durch Kristallde-
fekte vorgegeben werden.
Die Meßtemperatur fu¨r die folgende Strukturuntersuchung wurde zu 1042K gewa¨hlt,
also 26.5K unterhalb der mittleren Phasenu¨bergangstemperatur. Die Messungen wurden
wieder an demselben Doma¨nentyp vorgenommen, das auch bei Raumtemperatur unter-
sucht worden war. Eine Bestimmung der Gitterparameter mittels ‘double stepscans’ an
139 sta¨rkeren U¨berstrukturreflexen ergab
aUr = 6.834(3) A˚ und αUr = 99.38(4)◦ .
Der rhomboedrische Winkel αUr ist im Vergleich zu dem bei Raumtemperatur ermittelten
Wert (siehe Tabelle 3.9) nicht signifikant vera¨ndert, die Gitterverzerrung ist also gleich ge-
blieben. Mit aUr(295K) = 6.785(1) A˚ ergibt sich hieraus der lineare Ausdehnungskoeffizient
zu δ = (1.0±0.1)·10−5K−1. Dieser Wert ist in guter U¨bereinstimmung mit Literaturwerten
fu¨r CeO2 [Tou81,Sim76,Chi93].
Die Messung der Reflexintensita¨ten wurde bis 2θ = 50◦ systematisch und im Bereich
50◦ < 2θ ≤ 70◦ nach einer Reflexliste, die nach absteigenden zu erwartenden Reflexinten-
sita¨ten geordnet war, durchgefu¨hrt. Diese Meßreihe wurde beendet, als keine ausreichend
starken Reflexe mehr gefunden wurden.
Tabelle 3.13 gibt eine U¨bersicht u¨ber die Daten der Messung. Die Ursachen fu¨r die hohen
Rint- und Rσ-Werte liegen einerseits in den Sto¨rungen, die durch den Ofen hervorgerufen
wurden. Diese waren, relativ zu den geringen Intensita¨ten der U¨berstrukturreflexe, doch
erheblich. Zum anderen liegen sie aber auch in der Intensita¨tsabnahme der Reflexe auf-
grund der hohen Temperatur. Um die Sto¨rungen mo¨glichst gut zu kompensieren, wurden
zu jedem symmetrisch unabha¨ngigen U¨berstrukturreflex alle symmetrisch a¨quivalenten
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Tabelle 3.13: Daten zur Messung der U¨berstrukturreflexintensita¨ten an der Probe
CeO1.698 bei 1042K.
Wellenla¨nge der Neutronen [A˚] 0.87
2θmax [◦] 70
Gesamtzahl der gemessenen U¨berstrukturreflexe 1612
symmetrisch unabha¨ngige U¨berstrukturreflexe 273
Rint 0.21
Rσ 0.11
Reflexe gemessen. Somit kann davon ausgegangen werden, daß die jeweiligen Mittelwerte
von solcher Qualita¨t sind, daß eine Auswertung dieser Daten dennoch sinnvoll und inter-
essant ist. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 3.14 zusammengestellt.
Der Vergleich mit den Strukturdaten bei Raumtemperatur (Tabelle 3.11) zeigt, daß sich
die Atompositionen nur unwesentlich vera¨ndert haben. Die mittleren quadratischen Aus-
lenkungen hingegen sind hier erheblich gro¨ßer, wie aufgrund der Zunahme der thermischen
Schwingungsamplituden nicht anders zu erwarten war. Außerdem sind die Ellipsoide, ins-
besondere bei den Sauerstoffatomen, aber auch bei Ce(1), nun deutlich anisotrop, wobei
die langen Achsen jeweils in Richtung auf die benachbarte Leerstelle zeigen, also dorthin,
wo am meisten Freiraum fu¨r die Schwingungsbewegungen vorhanden ist (siehe Abbildung
3.14).
Tabelle 3.14: Ergebnisse der Strukturverfeinerung fu¨r die Messung an der Probe CeO1.698
(Phase Ce7O12) bei 1042K, sowohl in rhomboedrischer als auch in hexagonaler Auf-
stellung. Die kleingedruckten Zahlen in Klammern sind die von SHELXL-97 angeben
Standardabweichungen.
Atom Pos. Bes. x y z U11 U22 U33 U23 U13 U12
% [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2] [A˚2]
rhomboedrische Aufstellung:
Ce(1) 1a 100 0 0 0 0.020(2) U11 U11 0.008(2) U23 U23
Ce(2) 6f 100 0.1390(3) 0.6017(6) 0.3009(4) 0.017(2) 0.020(1) 0.022(2) 0.005(1) 0.006(1) 0.003(1)
VO(1) 2c 0 (0.25) (x) (x)
O(2) 6f 100 0.4304(5) 0.5827(5) 0.1769(5) 0.032(2) 0.046(2) 0.028(1) 0.005(1) 0.008(1) 0.013(2)
O(3) 6f 100 0.9354(5) 0.3145(5) 0.0700(5) 0.039(2) 0.025(1) 0.046(2) 0.003(2) 0.015(2) 0.008(1)
hexagonale Aufstellung:
Ce(1) 3a 100 0 0 0 0.014(2) U11 0.026(3) 0 0 1/2U11
Ce(2) 18f 100 0.4121(3) 0.1251(3) -0.0139(3) 0.021(1) 0.018(1) 0.021(2) 0.002(1) -0.001(1) 0.011(1)
VO(1) 6c 0 (0.0) (0.0) (0.75)
O(2) 18f 100 0.4469(3) 0.1473(2) 0.7300(4) 0.034(1) 0.039(1) 0.038(2) -0.007(1) -0.008(1) 0.023(1)
O(3) 18f 100 0.4588(3) 0.1621(3) 0.2267(4) 0.035(2) 0.029(2) 0.039(2) -0.005(1) -0.012(1) 0.012(1)
R1 = 0.0464 , wR2 = 0.0645 fu¨r 201 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.0902 , wR2 = 0.0757 , GooF = 1.064 fu¨r alle 273 Reflexe
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Abbildung 3.14: Ausschnitt aus der Struktur von Ce7O12 , Probe CeO1.698 , bei einer
Temperatur von 1042K. Wie in Abbildung 3.9 ist ein ‘Glied’ der Kette unbesetzter
Atomlagen VO(1) in [1 1 1]-Richtung dargestellt. Die Auslenkungs-Ellipsoide sind er-
heblich gro¨ßer als bei Raumtemperatur und bei den Sauerstoffatomen sowie bei Ce(1)
deutlich anisotrop, wobei die langen Achsen jeweils in Richtung auf die benachbarte
Leerstelle zeigen.
3.4.2 Die Struktur von CeO1.698 oberhalb des Phasenu¨bergangs
Zur Bestimmung der Struktur von CeO1.698 oberhalb des Phasenu¨bergangs bei 1072K,
bei dem die U¨berstrukturreflexe der rhomboedrischen Phase Ce7O12 verschwinden, wurde
bei einer Temperatur von (1116 ± 3)K zuna¨chst eine Suche nach U¨berstrukturreflexen
durchgefu¨hrt (siehe Abschnitt 3.1, Seite 19), um zu kla¨ren, ob bei dieser Temperatur
wiederum eine Phase mit ferngeordneten Sauerstoffleerstellen vorliegt. Da jedoch im Rah-
men der Nachweisgenauigkeit keinerlei U¨berstrukturreflexe gefunden wurden, muß davon
ausgegangen werden, daß es sich um die kubische Fluoritstruktur handelt.
Danach wurden bei der gleichen Temperatur eine Bestimmung der Gitterkonstante (wie
in Abschnitt 3.1 beschrieben) und eine Messung der Reflexintensita¨ten der Fluoritstruktur
durchgefu¨hrt. Die Gitterkonstante ergab sich zu a(1116K) = 5.5939(10) A˚. Zusammen mit
dem Wert bei Raumtemperatur a(295K) = 5.5424(10) A˚ ergibt sich der lineare Ausdeh-
nungskoeffizient zu δ = (1.13± 0.05) · 10−5K−1, wiederum in guter U¨bereinstimmung mit
Literaturwerten fu¨r CeO2 [Tou81,Sim76,Chi93]. Die Daten zur Messung der Reflexinten-
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sita¨ten sowie die Ergebnisse der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 3.15 zusammenge-
stellt.
Die Besetzung der Sauerstofflage stimmt im Rahmen des Fehlerintervalls mit dem in
Abschnitt 2.2 bestimmten Sauerstoffgehalt der Probe gut u¨berein. Die mittleren quadrati-
schen Auslenkungen der Cer- und der Sauerstoffatome sind im Vergleich zu den bei 1042K
ermittelten Werten (siehe Tabelle 3.14) erheblich gro¨ßer. Dies ist hauptsa¨chlich auf einen
wegen der nun ungeordneten Verteilung der Sauerstoffleerstellen erheblich angestiegenen
Beitrag statischer Atomverschiebungen und nur zu einem kleineren Teil auf die wegen der
ho¨heren Temperatur versta¨rkten thermischen Bewegungen der Atome zuru¨ckzufu¨hren.
Tabelle 3.15: Daten zur Messung der Reflexintensita¨ten an der Probe CeO1.698 bei
1116K (Fluoritstruktur mit teilbesetzter Sauerstofflage) und Ergebnisse der Struktur-
verfeinerung.
Wellenla¨nge der Neutronen [A˚] 0.87
2θmax [◦] 120
Gesamtzahl der gemessenen Reflexe 1472
symmetrisch unabha¨ngige Reflexe 58
Rint 0.057
Rσ 0.014
Besetzung der Sauerstofflage [%] 83(2)
mittleres Auslenkungsquadrat U fu¨r Ce [A˚2] 0.036(1)
fu¨r O 0.057(1)
R1 = 0.0438 , wR2 = 0.0799 fu¨r 37 Reflexe mit Io > 2σ(Io);
R1 = 0.0903 , wR2 = 0.0981 , GooF = 1.284 fu¨r alle 58 Reflexe
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3.5 Die trikline U¨berstruktur bei CeO1.832 und CeO1.817





11 gefunden. Die Hauptstrukturreflexe zeigten auch hier im Rahmen der
Diffraktometer-Auflo¨sung keine Reflexaufspaltung. Bei der gro¨ßeren der beiden Proben,










intensive U¨berstrukturreflexe gefunden worden waren, jeweils die Intensita¨ten des kom-
pletten Satzes aller 48 kubisch a¨quivalenter Reflexe gemessen. Ebenso wurden bei der
kleineren Probe CeO1.817 sieben Reflexsa¨tze gemessen. Die Intensita¨ten beider Proben
waren mit der kubischen Symmetrie eindeutig nicht vereinbar. Die Auswertung dieser Da-
ten gema¨ß der Gleichung 3.1 (siehe Abschnitt 3.1.1), deren Ergebnis in Abbildung 3.15
illustriert ist, ergab zwei Mo¨glichkeiten fu¨r die Zuordnung der Reflexe zu verschiedenen
U¨berstruktur-Doma¨nentypen:
a) Es lagen zwo¨lf Orientierungsdoma¨nentypen vor, denen jeweils zwei Reflexe eines
Satzes zuzuordnen waren.
b) Es handelte sich um 24 Orientierungsdoma¨nentypen, denen jeweils ein Reflex zuzu-
ordnen war und die eine so unglu¨ckliche Verteilung der Volumenanteile aufwiesen,
daß die Mo¨glichkeit einer falschen Reflexzuordnung mit nur geringfu¨gig schlechteren
Inkonsistenzwerten als bei der richtigen Zuordnung gegeben war.
Im Vergleich zu den Inkonsistenzwerten bei CeO1.698 und CeO1.735 (siehe Abbildung 3.6)
ist bereits der Inkonsistenzwert fu¨r die erste Zuordnungsmo¨glichkeit relativ hoch, was auf






11 im Q-Raum zuru¨ckzufu¨hren ist. Das Ergebnis bei CeO1.817 favorisiert zwar die
Mo¨glichkeit b), da dieser Kristall aber erheblich kleiner war, sind die Fehler hier gro¨ßer und
die Aussagekraft dieser Daten deutlich kleiner als bei CeO1.832 , sodaß beide Mo¨glichkeiten
weiter untersucht werden mußten.
Untersuchung der Mo¨glichkeit a): zwo¨lf Doma¨nentypen
Wurden jeweils zwei Reflexe einem Doma¨nentyp zugeordnet, so ergab sich mit Hilfe der
Indizierungsfunktion von DIF4N eine β-monoklin-C-zentrierte Zelle mit β ≈ 90◦, deren
zweiza¨hlige Achse mit der [1 1 0]-Achse der kubischen Hauptstruktur zusammenfa¨llt. Die
Transformationsmatrix, die die Basisvektoren des Hauptstrukturgitters in die des U¨ber-
strukturgitters eines der potentiellen Doma¨nentypen u¨berfu¨hrt, ist im Orts- beziehungs-




 3 11 2−3 11 −2
−2 0 6
 bzw. T−1t = 1
11
 3 1 1−3 1 −1
−2 0 3
 (3.13)
(siehe Gleichungen 3.3 und 3.5). Die Transformationsmatrizen fu¨r die anderen zwo¨lf
Doma¨nentypen ergeben sich aus T durch Rotationen, Permutationen und Vorzeichena¨nde-
rungen der Matrixzeilen und -spalten. Das Volumen der zugeho¨rigen primitiven, monokli-
nen Zelle ist das 121-fache des Volumens der primitiven, rhomboedrischen Hauptstruktur-
zelle.
Anhand der Transformationsmatrizen fu¨r die zwo¨lf Doma¨nentypen wurde nun u¨berpru¨ft,
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Abbildung 3.15: Inkonsistenzwerte Dm′ (siehe Gleichungen 3.1 und 3.2) fu¨r die 24 Zu-
ordnungsmo¨glichkeiten der U¨berstrukturreflexe auf kubisch a¨quivalenten Reflexlagen zu
den angenommenen 24 triklinen U¨berstuktur-Doma¨nentypen (willku¨rliche Einheiten).
Oben: CeO1.832 , unten: CeO1.817 .
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ob sich die U¨berstrukturreflexe verschiedener Doma¨nentypen dieser potentiellen Struktur





strukturindizierung) stets aus zwei Komponenten bestehen wu¨rde (zwei unterschiedliche
U¨berstrukturreflexe verschiedener Doma¨nentypen), die wegen der geringen anzunehmen-
den Gitterverzerrungen im Rahmen der Diffraktometer-Auflo¨sung untrennbar u¨bereinan-
der liegen wu¨rden. Es war aber mo¨glich, aus den 15 Sa¨tzen kubisch symmetrie-a¨quivalenter
Reflexe die Volumenanteile der zwo¨lf Doma¨nentypen sowie die auf ein Normvolumen bezo-
genen Intensita¨ten der beteiligten U¨berstrukturreflexe zu bestimmen, indem die Lo¨sungen
eines u¨berbestimmten Gleichungssystems mittels Fehlerquadrat-Minimalisierung ermittelt
wurden. Dies fu¨hrte bei beiden Proben zu dem sehr zweifelhaften Ergebnis, daß bei allen
15 untersuchten Reflexsa¨tzen die normierte Intensita¨t des einen beteiligten U¨berstruktur-
reflexes jeweils ziemlich genau die Ha¨lfte der Intensita¨t des anderen beteiligten Reflexes
betrug. Dies ist als starkes Indiz dafu¨r anzusehen, daß die diesem Modellansatz zugrunde
liegende Reflexzuordnung zu verschiedenen Doma¨nentypen nicht richtig ist.
Untersuchung der Mo¨glichkeit b): 24 Doma¨nentypen
Wurde jeweils nur ein Reflex pro Satz einem Doma¨nentyp zugeordnet, so ergab sich unter
Verwendung der Indizierungsfunktion von DIF4N eine trikline Zelle, deren Volumen elfmal
so groß ist wie das der primitiven, rhomboedrischen Hauptstrukturzelle. Hierbei konnten
bei allen 15 Reflexsa¨tzen jeweils die Reflexzuordnungen verwendet werden, die den gering-
sten Inkonsistenzwert geliefert hatten, was ein deutlicher Hinweis fu¨r die Richtigkeit dieses
Ansatzes war. Die Transformationsmatrix fu¨r die Transformation der Hauptstruktur- in
die U¨berstrukturbasisvektoren ergab sich unter Vernachla¨ssigung der Gitterverzerrungen




 1 3 −1−1 2 2
2 −1 1
 (3.14)




 4 −2 85 3 −1
−3 7 5
 (3.15)
(siehe Gleichungen 3.3 und 3.5). Die Transformationsmatrizen fu¨r die anderen 24
Doma¨nentypen ergeben sich durch Anwendung aller kubischen Symmetrietransformatio-



























≈ 96.264◦ . (3.16)
In Tabelle 3.16 sind die anhand der Reflexsa¨tze bestimmten Volumenanteile der Doma¨nen-
typen fu¨r beide Proben zusammengestellt und in Tabelle 3.17 sind die verwendeten Reflexe
aufgelistet.
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Tabelle 3.16: Volumenanteile der 24 U¨berstrukturdoma¨nen und deren Orientierungen.
Zur Bezeichnung der Orientierungen ist die Richtung des jeweiligen bU-Basisvektors
in den Koordinaten der kubischen Hauptstruktur angegeben, wobei die Orientierung
des Doma¨nentyps mit dem gro¨ßten Volumenanteil als [321¯] (in U¨bereinstimmung mit
Gleichung 3.14) bezeichnet wurde.
CeO1.832 Volumen-% 6.8 6.3 6.2 5.9 5.4 5.3 4.7 4.6 4.4 4.3 4.0 3.8
Orientierung [321¯] [123¯] [231¯] [213¯] [3¯21] [1¯23] [312¯] [132¯] [21¯3] [23¯1] [2¯31] [1¯32]
Volumen-% 3.8 3.6 3.5 3.4 3.3 3.3 3.1 3.0 3.0 2.9 2.8 2.6
Orientierung [31¯2] [2¯13] [3¯12] [312] [13¯2] [132] [32¯1] [213] [231] [12¯3] [321] [123]
CeO1.817 Volumen-% 7.0 6.7 6.6 6.6 5.9 5.3 5.1 5.0 4.6 4.5 4.5 4.1
Orientierung [321¯] [123¯] [3¯21] [1¯23] [213] [31¯2] [21¯3] [312] [231¯] [2¯31] [1¯32] [132¯]
Volumen-% 3.3 3.3 3.1 2.9 2.8 2.8 2.8 2.8 2.7 2.7 2.5 2.4
Orientierung [13¯2] [231] [3¯12] [23¯1] [321] [12¯3] [213¯] [132] [2¯13] [32¯1] [123] [312¯]
Tabelle 3.17: Liste der Reflextypen, die zur Bestimmung der Zellgeometrie bei CeO1.832
und CeO1.817 verwendet wurden. Angegeben sind sowohl die Hauptstrukturindizierun-





H hU kU lU CeO1.832 CeO1.817
1¯¯4¯ 18 16 0 1¯ 3 × ×
18 2¯¯0¯ 8¯ 1 1 3¯ × ×
1¯¯4¯ 40 16 1¯ 1 5 ×
20 12 18 2 3 1 × ×
12 16 2¯¯0¯ 2¯ 4 0 × ×
20 1¯¯0¯ 18 3 1 1¯ × ×
40 4¯¯2¯ 8¯ 3 2 6¯ ×
40 2 14 3 5 1¯ ×
42 12 18 3 6 0 ×
1¯¯8¯ 20 1¯¯4¯ 3¯ 0 2 × ×
1¯¯0¯ 16 2¯¯0¯ 3¯ 1 1 × ×
10 6 42 4 0 2 ×
40 2¯¯0¯ 14 4 3 3¯ ×
1¯¯2¯ 1¯¯6¯ 42 4 5¯ 1 ×
1¯¯8¯ 42 1¯¯4¯ 4¯ 2 4 ×
Anhand der Transformationsmatrizen fu¨r die 24 Doma¨nentypen la¨ßt sich leicht feststel-
len, daß sich auch bei dieser U¨berstruktur die U¨berstrukturreflexe verschiedener Doma¨nen-
typen nicht u¨berlappen. Somit war es prinzipiell mo¨glich, die genauen Positionen und die
Intensita¨ten der U¨berstrukturreflexe des Doma¨nentyps mit dem gro¨ßten Volumenanteil
sto¨rungsfrei zu messen. Dies wurde jedoch in der Praxis durch die geringen Absta¨nde der
Reflexe im Q-Raum (elffache U¨berstruktur und 24 Doma¨nentypen) und durch die geringe
Intensita¨t der U¨berstrukturreflexe (der Doma¨nentyp mit dem gro¨ßten Volumen hat bei
3.5. Die trikline U¨berstruktur bei CeO1.832 und CeO1.817 53
CeO1.832 einen Anteil von nur 7%) sehr erschwert.
Bei CeO1.832 wurden 187 sta¨rkere U¨berstrukturreflexe dieses Doma¨nentyps mittels ‘dou-
ble stepscans’ zentriert und aus den Reflexpositionen die Gitterparameter der U¨berstruk-
turzelle bestimmt. Tabelle 3.18 zeigt die Ergebnisse. Die Abweichung von der unverzerrten
Zellform, also die Deformation der kubischen Zelle, ist auch hier gering, sie ist kleiner als
bei Tb11O20 . Der Winkel βU ist aber dennoch signifikant vergro¨ßert, ebenso sind die
Verha¨ltnisse bU/aU und cU/aU verkleinert und cU/bU geringfu¨gig vergro¨ßert.
Berechnet man aus diesen Gitterparametern die Gitterkonstante der mittleren kubischen
Hauptstruktur, so ergibt sich aH zu 5.498(3) A˚, der Sauerstoffgehalt ergibt sich hieraus unter
Verwendung der Daten von Ray et al. [Ray75b] (siehe Abschnitt 2.2) zu y = 1.808(6) , und
liegt damit etwas niedriger als zuvor bestimmt (siehe Abschnitt 2.2).
Tabelle 3.19 zeigt eine Zusammenstellung der Daten zu der an CeO1.832 durchgefu¨hr-
ten Messung der Reflexintensita¨ten. Zur bestmo¨glichen Separierung der Reflexe wurde
die la¨ngere der beiden zur Verfu¨gung stehenden Wellenla¨ngen λ = 1.24 A˚ verwendet.
Wie wegen des sehr kleinen Volumenanteils des untersuchten Doma¨nentyps zu erwarten
war, sind der Rint- und der Rσ-Wert der Meßdaten relativ schlecht. Tabelle A.3 entha¨lt
eine Liste aller an der Probe CeO1.832 gemessenen Intensita¨ten symmetrisch unabha¨ngi-
ger U¨berstrukturreflexe mit Io > 2σ(Io) . Die Strukturverfeinerung wurde wieder mittels
Tabelle 3.18: Gitterparameter der
U¨berstrukturzelle von Ce11O20 , Pro-
be CeO1.832 , bestimmt mittels ‘double
stepscans’ an 187 sta¨rkeren U¨berstruk-
turreflexen des gro¨ßten Doma¨nentyps.
Zum Vergleich sind auch die Gitterpa-




aU [A˚] 6.757(3) 6.5099
bU [A˚] 10.260(5) 9.8298
cU [A˚] 6.732(3) 6.4878
αU [◦] 90.04(4) 90.019 90
βU [◦] 99.80(4) 99.966 99.594
γU [◦] 96.22(4) 95.881 96.264
bU/aU 1.518(2) 1.5100 1.5275
cU/aU 0.996(2) 0.9966 1
cU/bU 0.656(1) 0.6600 0.6547
Tabelle 3.19: Daten zur Messung der U¨berstrukturreflexintensita¨ten an der triklinen
U¨berstruktur Ce11O20 bei der Probe CeO1.832 .
Volumen der Probe | des Doma¨nentyps [mm3] 46 | 3
Wellenla¨nge der Neutronen [A˚] 1.24
2θmax [◦] 110
Gesamtzahl der gemessenen U¨berstrukturreflexe 3820




SHELXL-97 [SHELX] durchgefu¨hrt, als Ausgangspunkt wurden die in die U¨berstruktur-
zelle transformierten Atomlagen von CeO2 verwendet. Die Raumgruppe der U¨berstruktur
ist P 1¯ (Nr. 2 der International Tables for Crystallography [ITC87]). Die Ergebnisse der
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 3.20 zusammengestellt. Aufgrund der mangelhaften
Qualita¨t des Datensatzes war es nicht mo¨glich, fu¨r jedes Atom individuelle isotrope oder
gar anisotrope mittlere quadratische Auslenkungen zu ermitteln, es wurden deshalb ledig-
lich zwei isotrope Auslenkungsparameter bestimmt, einer fu¨r alle Cer- und einer fu¨r alle
Sauerstoffatome.
Bei der Strukturverfeinerung wurden die Sauerstoffbesetzungen der Atomlagen
O(1) – O(10) mit 100% fest vorgegeben. Eine zur U¨berpru¨fung durchgefu¨hrte Struktur-
verfeinerungsrechnung mit variablen Besetzungen ergab hierfu¨r die Werte 94(4)%, 98(5)%,
92(4)%, 103(5)%, 100(5)%, 101(5)%, 101(5)%, 99(5)%, 101(5)% und 103(5)%. Es gibt also keine
signifikanten Hinweise auf Sauerstoffleerstellen auf diesen Positionen. Ebenso konnte keine
Sauerstoffbesetzung der Position VO(11) nachgewiesen werden.
Die sto¨chiometrische Zusammensetzung dieser Phase ist Ce11O20 , ihre Struktur ist
identisch mit der von Tb11O20 [Zha93]. Hinweise auf die Existenz von Ce11O20 waren
bereits durch Untersuchungen von Ray et al. mittels Neutronendiffraktometrie an Pulver-
proben [Ray75b] und von Knappe et al. mittels Elektronendiffraktion [Kna85] gegeben,
Strukturdaten lagen jedoch bisher keine vor.
Abbildung 3.16 zeigt die Elementarzelle von Ce11O20, wie sie sich aus der Struktur-
verfeinerung ergibt. Der wesentlichste Unterschied in der Anordnung der Sauerstoffleer-
stellen besteht bei Ce11O20 im Vergleich zu Ce7O12 und CeO1.68 darin, daß hier keine
Abstandsvektoren (∆x,∆y,∆z)H vom Typ 1/2(1, 1, 1)H (bezogen auf die kubische Haupt-
struktur) vorhanden sind, die ku¨rzesten Abstandsvektoren zwischen zwei Leerstellen sind
bei Ce11O20 vom Typ 1/2(0, 1, 2)H . Diese Leerstellenpaare, die bezogen auf das U¨berstruk-
turgitter in den Richtungen [0 1 1]U und [0 1¯ 1]U (gema¨ß der Gleichungen 3.8 und 3.14
entspricht dies [1 2 0]H und [2¯ 0 1]H) verlaufen, bilden zweidimensionale Netze von Leer-
stellen, die den Kristall in Schichten, die parallel zur (1 0 0)-Ebene verlaufen, durchziehen.
In Abbildung 3.17 ist ein Ausschnitt aus einer solchen Schicht dargestellt.
Die Richtungen [0 1 1]U und [0 1¯ 1]U sind bei der Raumgruppe P 1¯ nicht a¨quivalent. Ab-
bildung 3.18 zeigt einen Vergleich der Leerstellenketten vom Typ 1/2(0, 1, 2)H die in diesen
beiden Richtungen verlaufen. Die jeweiligen Atomverschiebungen weisen offensichtlich nur
sehr geringe Unterschiede auf. Wie zu erwarten war, sind Sauerstoffatome deutlich in
Richtung auf eine benachbarte Leerstelle und Cer-Atome weg von dieser verschoben.
Abschließend sind in Tabelle 3.21 alle interatomaren Absta¨nde benachbarter Atome
zusammengestellt.
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Tabelle 3.20: Ergebnisse der Strukturverfeinerungen fu¨r die Messungen an CeO1.832 (Phase
Ce11O20). Zum Vergleich sind außerdem die Atomlagen von Tb11O20 [Zha93] und die unver-
schobenen Atompositionen in CeO2a), dargestellt in der U¨berstrukturzelle, angegeben. Die Be-
setzungen der Atomlagen sind in der Spalte ‘Bes.’ aufgefu¨hrt. Die kleingedruckten Zahlen in
Klammern sind die von SHELXL-97 angeben Standardabweichungen.
Atom Pos. Bes. x y z U
% [A˚2]
CeO1.832 : Ce(1) 1a 100 0 0 0 0.0077(10)
Ce(2) 2i 100 0.1017(8) 0.3629(5) 0.1782(8) – ” –
Ce(3) 2i 100 0.5547(8) 0.1743(5) 0.1168(9) – ” –
Ce(4) 2i 100 0.6402(7) 0.5252(6) 0.2718(7) – ” –
Ce(5) 2i 100 0.1433(10) 0.7243(5) 0.3567(8) – ” –
Ce(6) 2i 100 0.7335(7) 0.9180(5) 0.4723(8) – ” –
O(1) 2i 100 0.6514(7) 0.9581(5) 0.1473(8) 0.0146(7)
O(2) 2i 100 0.1704(8) 0.7962(5) 0.0473(8) – ” –
O(3) 2i 100 0.4425(7) 0.3710(5) 0.0387(8) – ” –
O(4) 2i 100 0.9388(7) 0.5650(5) 0.1651(7) – ” –
O(5) 2i 100 0.0352(8) 0.9274(5) 0.3535(8) – ” –
R1 = 0.117 , wR2 = 0.322 O(6) 2i 100 0.2364(8) 0.1508(5) 0.2114(8) – ” –
fu¨r 942 Reflexe mit O(7) 2i 100 0.7925(8) 0.3340(5) 0.3178(8) – ” –
Io > 2σ(Io); O(8) 2i 100 0.3391(8) 0.5488(5) 0.3654(7) – ” –
R1 = 0.232 , wR2 = 0.416 , O(9) 2i 100 0.8095(8) 0.7044(5) 0.4494(8) – ” –
GooF = 1.407 O(10) 2i 100 0.5918(7) 0.1255(5) 0.4762(8) – ” –
fu¨r alle 1760 Reflexe VO(11) 2i 0 (0.5) (0.75) (0.25)
Tb11O20 [Zha93]: Tb(1) 1a 100 0 0 0 0.0038
Tb(2) 2i 100 0.1020 0.3629 0.1786 – ” –
Tb(3) 2i 100 0.5536 0.1704 0.1208 – ” –
Tb(4) 2i 100 0.6380 0.5223 0.2732 – ” –
Tb(5) 2i 100 0.1380 0.7219 0.3594 – ” –
Tb(6) 2i 100 0.7365 0.9206 0.4762 – ” –
O(1) 2i 100 0.6393 0.9541 0.1471 0.0078
O(2) 2i 100 0.1802 0.8009 0.0461 – ” –
O(3) 2i 100 0.4392 0.3728 0.0419 – ” –
O(4) 2i 100 0.9398 0.5654 0.1609 – ” –
O(5) 2i 100 0.0330 0.9286 0.3461 – ” –
O(6) 2i 100 0.2313 0.1508 0.2000 – ” –
O(7) 2i 100 0.7953 0.3312 0.3114 – ” –
O(8) 2i 100 0.3369 0.5504 0.3702 – ” –
O(9) 2i 100 0.8128 0.7076 0.4537 – ” –
O(10) 2i 100 0.5949 0.1285 0.4738 – ” –
VO(11) 2i 0 (0.5) (0.75) (0.25)
CeO2a): Ce(1) 1a 100 0 0 0 0.004
Ce(2) 2i 100 1/11 4/11 2/11 0.004
Ce(3) 2i 100 6/11 2/11 1/11 0.004
Ce(4) 2i 100 7/11 6/11 3/11 0.004
Ce(5) 2i 100 2/11 8/11 4/11 0.004
Ce(6) 2i 100 8/11 10/11 5/11 0.004
O(1) 2i 100 15/22 43/44 5/44 0.006
O(2) 2i 100 3/22 35/44 1/44 0.006
O(3) 2i 100 9/22 17/44 3/44 0.006
O(4) 2i 100 21/22 25/44 7/44 0.006
O(5) 2i 100 1/22 41/44 15/44 0.006
O(6) 2i 100 5/22 7/44 9/44 0.006
O(7) 2i 100 17/22 15/44 13/44 0.006
O(8) 2i 100 7/22 23/44 17/44 0.006
O(9) 2i 100 19/22 31/44 21/44 0.006
O(10) 2i 100 13/22 5/44 19/44 0.006
O(11) 2i 100 1/2 3/4 1/4 0.006
a)Die Angaben fu¨r CeO2 beziehen sich auf die unverzerrte Zellgeometrie. Die U -Werte wurden
mittels Neutronenbeugung an einem CeO2-Einkristall am SV28 bestimmt (siehe Abschnitt 2).
56 3. Strukturuntersuchungen
Abbildung 3.16: Die Elementarzelle von Ce11O20 , Probe CeO1.832 . Die Sauerstoffla-
ge VO(11) ist unbesetzt. Die Auslenkungs-Ellipsoide zeigen den 50%-Wahrscheinlich-
keitsbereich der statistischen Positionsverteilung der Atome entsprechend der isotropen
mittleren quadratischen Auslenkungen fu¨r die Cer- und die Sauerstoffatome. Die Linien
in unterschiedlichen Graustufen geben hier und in den folgenden Abbildungen an:
Kanten der Elementarzelle (−0.5 ≤ x, y, z ≤ 0.5),
Sauerstoff-Untergitter der Fluoritstruktur (unverschobene O-Positionen),
Bindungen zwischen den Sauerstoffatomen (verschobene O-Positionen),
Cer-Untergitter (unverschobene Ce-Positionen).
(Die Sauerstoff- und Cer-Untergitter sind entsprechend der Verzerrung der U¨berstruk-
turzelle geringfu¨gig deformiert.)
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Abbildung 3.17: Ausschnitt aus einer zur (1 0 0)-Ebene parallelen Schicht der Kristall-
struktur von Ce11O20 , Probe CeO1.832 . Dargestellt ist ein Ausschnitt mit 0.25 ≤ x ≤
0.75 , −1 ≤ y, z ≤ 1 . In der Mitte der Schicht, also bei x = 0.5 , liegen die unbe-
setzten Atomlagen VO(11). Wie zu erkennen ist, bilden diese die Knotenpunkte eines
zweidimensionalen Netzes, bei dem die Leerstellen durch Vektoren vom Typ 1/2(0, 1, 2)H
verbunden sind.
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Abbildung 3.18: Vergleich der beiden sich kreuzenden Ketten unbesetzter Atomlagen
VO(11) vom Typ 1/2(0, 1, 2)H , die in den Richtungen [0 1 1]U (oben) und [0 1¯ 1]U (unten)
der Ce11O20-Struktur verlaufen.
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Tabelle 3.21: Interatomare Absta¨nde benachbarter Atome bei Ce11O20 (Probe CeO1.832). Die
Multiplizita¨ten geben die Anzahl der a¨quivalenten Nachbarn an. In den letzten beiden Spalten
sind die u¨ber alle na¨chsten Cer- bzw. Sauerstoff-Nachbarn gemittelten Absta¨nde angegeben. Die
kleingedruckten Zahlen in Klammern sind die von SHELXL-97 angeben Standardabweichungen.
Zum Vergleich: Bei einer Fluoritstruktur mit entsprechender Gitterkonstante betragen die
Atomabsta¨nde Ce–Ce 3.888 A˚, Ce–O 2.381 A˚ und O–O 2.749 A˚.
interatomarer Abstand [A˚] {Multiplizita¨t}
Ce(1) Ce(2) Ce(3) Ce(4) Ce(5) Ce(6) O(1) O(2) O(3)
Ce(1) — {0} 3.864(5) {2} 3.852(5) {2} — {0} 3.810(6) {2} 3.750(6) {2} 2.701(5) {2} 2.490(6) {2} — {0}
3.925(5) {2} 3.960(5) {2}
Ce(2) 3.864(5) {1} 3.910(11){1} 3.873(7) {1} 3.784(7) {1} 3.762(7) {1} 3.859(8) {1} — {0} 2.597(7) {1} 2.624(7) {1}
3.938(7) {1} 3.832(7) {1} 3.846(7) {1}
3.861(7) {1} 3.864(8) {1}
3.929(7) {1}
Ce(3) 3.852(5) {1} 3.873(7) {1} 3.852(10){1} 3.705(8) {1} 3.858(7) {1} 3.712(8) {1} 2.379(8) {1} 2.311(7) {1} 2.263(8) {1}
3.925(5) {1} 3.938(7) {1} 4.219(10){1} 4.143(9) {1} 3.717(8) {1} 2.385(7) {1}
4.169(10){1}
Ce(4) — {0} 3.784(7) {1} 3.705(8) {1} 3.831(10){1} 3.727(7) {1} 4.197(10){1} — {0} — {0} 2.356(8) {1}
3.832(7) {1} 4.219(10){1} 3.882(9) {1} 3.811(8) {1} 2.361(7) {1}
3.861(7) {1} 4.233(9) {1}
3.929(7) {1}
Ce(5) 3.810(6) {1} 3.762(7) {1} 3.858(7) {1} 3.727(7) {1} — {0} 3.761(8) {1} — {0} 2.240(8) {1} — {0}
3.846(7) {1} 4.143(9) {1} 3.811(8) {1} 3.807(7) {1}
3.864(8) {1} 4.233(9) {1} 4.205(9) {1}
Ce(6) 3.750(6) {1} 3.859(8) {1} 3.712(8) {1} 4.197(10){1} 3.761(8) {1} 3.765(10){1} 2.214(8) {1} — {0} — {0}
3.960(5) {1} 3.717(8) {1} 3.807(7) {1} 3.805(10){1}
4.169(10){1} 4.205(9) {1}
O(1) 2.701(5) {1} — {0} 2.379(8) {1} — {0} — {0} 2.214(8) {1} 2.803(10){1} 3.067(7) {1} — {0}
2.385(7) {1}
O(2) 2.490(6) {1} 2.597(7) {1} 2.311(7) {1} — {0} 2.240(8) {1} — {0} 3.067(7) {1} — {0} — {0}
O(3) — {0} 2.624(7) {1} 2.263(8) {1} 2.356(8) {1} — {0} — {0} — {0} — {0} 2.752(10){1}
2.361(7) {1}
O(4) — {0} 2.408(7) {1} — {0} 2.251(7) {1} 2.269(8) {1} — {0} — {0} 2.885(7) {1} 2.849(7) {1}
2.446(7) {1}
O(5) 2.474(5) {1} — {0} — {0} — {0} 2.280(8) {1} 2.274(8) {1} 2.776(7) {1} 2.793(7) {1} — {0}
2.306(7) {1}
O(6) 2.379(5) {1} 2.444(8) {1} 2.333(7) {1} — {0} — {0} 2.227(8) {1} 2.908(7) {1} 3.095(8) {1} 2.875(7) {1}
O(7) — {0} 2.423(7) {1} 2.405(7) {1} 2.309(8) {1} 2.255(7) {1} — {0} — {0} 2.857(7) {1} 2.819(8) {1}
O(8) — {0} 2.539(7) {1} — {0} 2.267(7) {1} 2.343(8) {1} — {0} — {0} — {0} 3.073(7) {1}
2.544(7) {1}
O(9) — {0} 2.589(8) {1} — {0} 2.280(8) {1} 2.429(8) {1} 2.315(7) {1} — {0} — {0} — {0}
O(10) — {0} — {0} 2.448(8) {1} — {0} 2.357(8) {1} 2.280(6) {1} 2.909(7) {1} — {0} — {0}
2.429(8) {1}
VO(11) — {0} — {0} 2.567(6) {1} 2.582(7) {1} 2.617(6) {1} 2.511(6) {1} 2.419(5) {1} 2.498(6) {1} 2.414(5) {1}
O(4) O(5) O(6) O(7) O(8) O(9) O(10) Ce O
Ce(1) — {0} 2.474(5) {2} 2.379(5) {2} — {0} — {0} — {0} — {0} 3.860(5) 2.511(5)
Ce(2) 2.408(7) {1} — {0} 2.444(8) {1} 2.423(7) {1} 2.539(7) {1} 2.589(8) {1} — {0}
2.446(7) {1} 3.860(7) 2.509(7)
Ce(3) — {0} — {0} 2.333(7) {1} 2.405(7) {1} — {0} — {0} 2.448(8) {1} 3.914(8) 2.361(7)
Ce(4) 2.251(7) {1} — {0} — {0} 2.309(8) {1} 2.267(7) {1} 2.280(8) {1} — {0}
2.544(7) {1} 3.918(8) 2.338(7)
Ce(5) 2.269(8) {1} 2.280(8) {1} — {0} 2.255(7) {1} 2.343(8) {1} 2.429(8) {1} 2.357(8) {1} 3.902(8) 2.310(8)
Ce(6) — {0} 2.274(8) {1} 2.227(8) {1} — {0} — {0} 2.315(7) {1} 2.280(6) {1}
2.306(7) {1} 2.429(8) {1} 3.892(8) 2.292(7)
O(1) — {0} 2.776(7) {1} 2.908(7) {1} — {0} — {0} — {0} 2.909(7) {1} 2.420(7) 2.893(8)
O(2) 2.885(7) {1} 2.793(7) {1} 3.095(8) {1} 2.857(7) {1} — {0} — {0} — {0} 2.410(7) 2.939(7)
O(3) 2.849(7) {1} — {0} 2.875(7) {1} 2.819(8) {1} 3.073(7) {1} — {0} — {0} 2.401(8) 2.874(8)
O(4) 2.876(10){1} — {0} — {0} 2.737(8) {1} 2.832(8) {1} 2.703(7) {1} — {0} 2.344(7) 2.814(8)
O(5) — {0} 2.608(10){1} 2.791(8) {1} — {0} — {0} 2.749(7) {1} 2.697(8) {1} 2.334(7) 2.736(8)
O(6) — {0} 2.791(8) {1} — {0} — {0} — {0} 2.802(7) {1} 2.774(8) {1} 2.346(7) 2.874(8)
O(7) 2.737(8) {1} — {0} — {0} — {0} 2.767(7) {1} 2.940(7) {1} 2.724(8) {1} 2.348(7) 2.807(8)
O(8) 2.832(8) {1} — {0} — {0} 2.767(7) {1} 2.855(11){1} 3.029(7) {1} — {0} 2.423(7) 2.911(8)
O(9) 2.703(7) {1} 2.749(7) {1} 2.802(7) {1} 2.940(7) {1} 3.029(7) {1} — {0} — {0} 2.403(8) 2.845(7)
O(10) — {0} 2.697(8) {1} 2.774(8) {1} 2.724(8) {1} — {0} — {0} 2.779(10){1} 2.379(8) 2.777(8)
VO(11) — {0} — {0} — {0} — {0} 2.419(5) {1} 2.377(5) {1} 2.444(5) {1} 2.569(6) 2.429(5)
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3.6 Vergleich der Leerstellenanordnung in den drei verschie-
denen U¨berstrukturen
Die zentrale Eigenschaft der beschriebenen U¨berstrukturen besteht in der systematischen
Anordnung der Leerstellen. Deshalb sollen nun die drei unterschiedlichen U¨berstrukturen
CeO1.68 , Ce7O12 und Ce11O20 bezu¨glich der jeweils auftretenden Leerstellenpaare mitein-
ander verglichen werden.
Ein Leerstellenpaar wird im folgenden anhand des Differenzvektors, der die beiden Leer-
stellenpositionen verbindet, bezeichnet. Das Koordinatensystem der Paarvektoren sei das
Sauerstoff-Untergitter der Hauptstruktur, der Vektor (0, 0, 1) bezeichnet also zwei Leerstel-
len auf direkt benachbarten Sauerstoffpositionen. Desweiteren ist ein Paarvektor (x, y, z)
stets so zu verstehen, daß sich die Leerstelle Eins auf der Position (0.25, 0.25, 0.25) und die
Leerstelle Zwei auf der Position (0.25+ 2x, 0.25+ 2y, 0.25+ 2z) in der Hauptstrukturzelle
befindet, d.h. bei einem (1, 1, 1)-Leerstellenpaar befindet sich kein Cer-Atom zwischen den
Leerstellen, bei einem (1¯, 1¯, 1¯)-Leerstellenpaar hingegen befindet sich das Cer-Atom auf
der Position (0, 0, 0) in der Mitte des Paares.
Beru¨cksichtigt man die Symmetrien der kubisch fla¨chenzentrierten Fluoritzelle, so lassen
sich alle Korrelationen durch einen Repra¨sentanten vom Typ (0, 0, x), (0, x, y), (x, y, z)
oder (x¯, y¯, z¯) mit 0 < x ≤ y ≤ z bezeichen, wobei (x¯, y¯, z¯) nur auftritt, falls x + y + z
ungerade ist.
Tabelle 3.22 zeigt eine Gegenu¨berstellung der Ha¨ufigkeiten, mit denen verschiedene Leer-
stellenpaare bei den drei U¨berstrukturen auftreten. Die Leerstellenpaare (0, 1, 2), (0, 1, 3),
(0, 2, 3), (1, 1, 2) und (1, 2, 3) sind bei allen drei U¨berstrukturen vorhanden, diese scheinen
energetisch gu¨nstig zu sein. Die Paare (0, 0, 1), (0, 0, 2), (0, 0, 3) und (0, 2, 2) hingegen tre-
ten in keiner der U¨berstrukturen auf, ebenso sind die Paare (0, 0, 4) und (0, 1, 1) nur bei
CeO1.68 , der Struktur mit der ho¨chsten Leerstellendichte anzutreffen (wobei zu bedenken
bleibt, daß dort die O(1)-Positionen teilbesetzt sind und die vermutlich vorhandene Nah-
ordnung zwischen Leerstellen die Ha¨ufigkeit solcher Paare verringern ko¨nnte). Diese Paare
scheinen also energetisch ungu¨nstig zu sein.
Die Zusammenstellung zeigt, daß im Falle der CenO2n−2 -Phasen nicht (1, 1, 1)- und
(1¯, 1¯, 1¯)-Leerstellenpaare das gemeinsame strukturelle Element darstellen, wie dies fu¨r
PrnO2n−2 und verwandte Verbindungen postuliert wurde [Sch91], sondern vielmehr Paare
vom Typ (0, 1, 2), (0, 1, 3), (0, 2, 3), (1, 1, 2) und (1, 2, 3). Ebenso muß die Abwesenheit der
obengenannten offensichtlich ungu¨nstigen Paare als strukturelle Gemeinsamkeit betrach-
tet werden. Das Fehlen von (0, 0, 1)-Paaren erscheint angesichts der abstoßenden Wirkung
zweier Leerstellen trivial. Fu¨r die Abwesenheit von Paaren mit la¨ngeren Abstandsvektoren
wie (0, 0, 3) oder (0, 2, 2) gibt es bisher keine plausible Erkla¨rung.
Die Leerstellenpaare vom Typ (0, 1, 2) sind somit unter den Paaren, die in allen drei
U¨berstrukturen vorhanden sind, diejenigen mit dem ku¨rzesten Abstand zwischen den
beiden Leerstellen. Wa¨hrend bei Ce11O20 keine Paare mit ku¨rzerem Leerstellenabstand
auftreten, sind bei Ce7O12 (1, 1, 1)- und (1¯, 1¯, 1¯)-Paare und bei CeO1.68 zusa¨tzlich auch
(0, 1, 1)-Paare vorhanden.
Wie Abbildung 3.19 im Vergleich zu Abbildung 3.18 zeigt, sind die Atomverschiebungen
in der Umgebung der (0, 1, 2)-Paare bei Ce7O12 und bei Ce11O20 dennoch sehr a¨hnlich.
Eine weitere Gemeinsamkeit der beiden Strukturen besteht darin, daß jeweils zwei aneinan-
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Tabelle 3.22: Vergleich der Leerstellenpaarha¨ufigkeiten bei den U¨berstrukturen CeO1.68 ,
Ce7O12 und Ce11O20 fu¨r alle Paarvektoren bis zu einer La¨nge von ca. 11 A˚. Fu¨r jeden
Paarvektor ist dessen Multiplizita¨t, also die Anzahl kubisch a¨quivalenter Leerstellen-
paare, und die jeweilige Anzahl der vorhandenen Leerstellenpaare (bezogen auf eine
Leerstelle) angegeben. Im Falle von CeO1.68 handelt es sich um Paare teilbesetzter
O(1)-Atomlagen.
Mult. CeO1.68 Ce7O12 Ce11O20
(0, 0, 1) 6 0 0 0
(0, 0, 2) 6 0 0 0
(0, 0, 3) 6 0 0 0
(0, 0, 4) 6 6 0 0
(0, 1, 1) 12 3 0 0
(0, 1, 2) 24 12 6 4
(0, 1, 3) 24 6 6 2
(0, 2, 2) 12 0 0 0
(0, 2, 3) 24 12 6 2
(1, 1, 1) 4 1 1 0
(1¯, 1¯, 1¯) 4 1 1 0
(1, 1, 2) 24 6 12 4
(1, 1, 3) 12 3 0 2
(1¯, 1¯, 3¯) 12 3 0 2
(1, 2, 2) 12 0 0 1
(1¯, 2¯, 2¯) 12 0 0 1
(1, 2, 3) 48 12 6 4
(2, 2, 2) 8 8 2 0
derha¨ngende, nicht symmetriea¨quivalente (0, 1, 2)-Paare ein Glied einer zusammenha¨ngen-
den, geradlinig verlaufenden Kette von (0, 1, 2)-Paaren bilden. Bei Ce7O12 verlaufen diese
Ketten in den <1 1 1¯>Ur-Richtungen der U¨berstruktur, es kreuzen sich also an jeder Leer-
stellenposition 3 verschiedene Ketten (in [1 1 1¯]Ur-, [1 1¯ 1]Ur- und [1¯ 1 1]Ur-Richtung).
Bei CeO1.68 sind die Verha¨ltnisse deutlich komplizierter. Zum einen bilden hier die
(0, 1, 2)-Paare teilbesetzter Atomlagen O(1) keine geradlinig verlaufenden Ketten sondern
ein kompliziertes Netzwerk, bei dem jede O(1)-Position zu zwo¨lf verschiedenen (0, 1, 2)-
Paaren geho¨rt. Hiervon liegen jeweils vier Paare in den Ebenen (1 0 0), (0 1 0) und (0 0 1).
Zum anderen fu¨hrt die Gegenwart der (0, 1, 1)-Paare sowie die Teilbesetzung der Atomlage
O(1) zu Vera¨nderungen bei den Atomverschiebungen. Abbildung 3.20 zeigt die Situation
in einer der Ebenen.
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Abbildung 3.19: Dargestellt ist ein ‘Glied’ der Kette von (0, 1, 2)-Leerstellenpaaren in
der rhomboedrischen U¨berstruktur Ce7O12 . Bezogen auf das U¨berstrukturgitter ver-
laufen diese Ketten in <1 1 1¯>Ur-Richtungen.
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Abbildung 3.20: Dargestellt sind die vier in einer (1 0 0)-Ebene liegenden, zusam-
menha¨ngenden (0, 1, 2)-Paare teilbesetzter Atomlagen O(1) bei der kubischen U¨ber-
struktur CeO1.68 . Deutlich erkennbar ist die Sto¨rung der fu¨r (0, 1, 2)-Paare typischen
Atomverschiebungen durch das Vorhandensein des (0, 1, 1)-Paares.
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4 Messungen der diffusen
Neutronenstreuung am DNS
Nach dem Phasendiagramm in Abbildung 1.3 war zu erwarten, daß oberhalb von 913K
bei CeOy mit y ≥ 1.8 keine U¨berstrukturen mehr zu beobachten sind, da die Sauerstoff-
leerstellen nicht mehr ferngeordnet sind. Da aber auch hier noch Korrelationen zwischen
benachbarten Sauerstoffleerstellen vorhanden sein werden, also eine Nahordnung beste-
hen wird, muß bei diesen Temperaturen eine strukturierte diffuse elastische Streuung zu
beobachten sein.
Um diese diffuse Streuung richtungsabha¨ngig zu messen und hieraus auf die Leerstellen-
korrelationen ru¨ckschließen zu ko¨nnen, wurden zwei einkristalline Proben unterschiedlicher
Zusammensetzung am Flugzeitspektrometer fu¨r diffuse Neutronenstreuung (DNS), das
sich am Reaktor DIDO des Forschungszentrums Ju¨lich befindet, bei hohen Temperaturen
untersucht. Außerdem sollten Messungen bei niedrigeren Temperaturen einen U¨berblick
u¨ber die U¨berstrukturreflexe und deren Entwicklung in Abha¨ngigkeit von der Temperatur
geben.
Das DNS befindet sich am Neutronenleiter fu¨r kalte Neutronen (diese werden mittels
flu¨ssigem H2 moderiert). Es verfu¨gt u¨ber einen Graphit-Monochromator (doppelfokus-
sierend) zur Selektion der einfallenden Neutronenwellenla¨nge und u¨ber einen Scheiben-
chopper, der den einfallenden Strahl in Pulse zerhackt. Dies ermo¨glicht die Analyse der
Energie gestreuter Neutronen mittels der Flugzeitmethode. Zur Detektion der gestreuten
Neutronen dienen 52 3He Za¨hlrohre, die horizontal auf einem Kreisbogen derart um die
Probe angeordnet sind, daß bei einer Probenstellung gleichzeitig die Streuintensita¨t im
Bereich 0 < 2θ < 128 (mit einer Auflo¨sung von ∆(2θ) = 2.5◦) gemessen werden kann.
Außerdem wird die Probe in Schritten von typischerweise ∆ϕ = 1◦ gedreht. Bei jeder Pro-
benstellung ϕ wird also simultan die Intensita¨t auf einem Kreisbogen auf der Ewald-Kugel
gemessen. Zusa¨tzlich ko¨nnen die Detektoren in eine zur Grundebene parallele Ebene ange-
hoben werden, sodaß Intensita¨ten auch bei Streuvektoren mit einer konstanten vertikalen
Komponente gemessen werden ko¨nnen.
Fu¨r eine ausreichende Streuintensita¨t war ein Probenvolumen von ca. 1 cm3 erforderlich,
also mehr als die Ha¨lfte des vorhandenen Einkristalls. Die Messung sollte in der (1 1¯ 0)-
Ebene des Kristalls durchgefu¨hrt werden, wozu der Kristall zuna¨chst auf dem Einkristall-
diffraktometer SV28 pra¨zise auf einem Goniometerkopf ausgerichtet und anschließend mit
einer Drahtsa¨ge so geschnitten wurde, daß man eine (1 1¯ 0)-Schnittfla¨che erhielt.
Danach wurde eine Referenzmessung auf dem DNS an dem noch nicht reduzierten
Kristall bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt, um die Kristallqualita¨t zu kontrollieren. Die
Wellenla¨nge betrug hierbei 3.3 A˚. Bei dieser, wie bei allen folgenden Untersuchungen am
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DNS, wurde eine Leermessung ohne Probe zur Ermittlung der zu subtrahierenden Unter-
grundza¨hlraten sowie eine Eichmessung an einer inkoha¨rent streuenden Vanadiumprobe
durchgefu¨hrt, um die Nachweiswahrscheinlichkeiten der 52 Detektoren des DNS zu be-
stimmen. Die untergrundbereinigten Za¨hlraten bei der Vanadiumprobe wurden dann bei
den Messungen an der CeO2 -Probe als Normierungsfaktor verwendet.
Wie in Abbildung 4.1 zu sehen ist, befinden sich auf den Ringen mit den Beugungs-
winkeln der Reflexe 1 1 1 , 0 0 2 und 2 2 0 neben den sehr starken Reflexen des einkristal-
linen Probenvolumens noch viele schwache Reflexe, die von kleinen Bereichen der Probe
herru¨hren, die eine andere Orientierung aufweisen als der einkristalline Bereich. An der
Kristalloberfla¨che waren Aufwachsungen zu sehen, bei denen zu vermuten war, daß es sich
um fehlorientierte Kristallteile handelte. Diese Bereiche wurden im Anschluß an diese Test-
messung abgeschnitten, um die ringfo¨rmig verteilten Beugungsintensita¨ten zu reduzieren.
Der verbleibende Kristall hatte ein Volumen von ca. 1 cm3.
Da diese Messung ohne Energieselektion durchgefu¨hrt wurde, sind außerdem λ/2-
Reflexe zu sehen und beim intensivsten der drei Reflexe, dem 2 2 0 -Reflex, ist ein Schweif
senkrecht zur Ausfallsrichtung kf der gestreuten Neutronen zu erkennen, der durch inela-
stische Streuprozesse verursacht wurde. Abgesehen davon ist keine strukturierte diffuse
Streuung zu erkennen.
4.1 Messungen an der Probe CeO1.800
Der Kristall wurde nun, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, bis zur Zusammensetzung
CeO1.800 reduziert und in einer Argon-Handschuhbox in den in Abbildung 4.2 beschrie-
benen Niobbeha¨lter eingesetzt, mit der (1 1¯ 0)-Fla¨che nach unten gerichtet. Dieser war in
einer Schweißkammer montiert, die in der Argonbox gasdicht verschlossen und danach
evakuiert wurde. Die Schweißkammer wurde dann in eine Elektronenstrahlschweißanlage
eingebaut und unter Vakuum geo¨ffnet, sodaß der Niobbeha¨lter verschweißt werden konnte.
Somit war der Kristall unter Vakuum gasdicht gekapselt.
Der gekapselte Kristall wurde nun in einen Ofen des DNS so eingebaut, daß die Ach-
se des Probenbeha¨lters und damit auch die [1 1¯ 0]-Richtung des Kristalls senkrecht zur
Streuebene stand. Die Probe konnte im Ofen um die [1 1¯ 0]-Richtung (Winkel ϕ) gedreht
werden, ohne daß dabei Ofenteile (abgesehen vom Probenhalter) bewegt wurden, sodaß
die Streustrahlung der Ofenteile unabha¨ngig von ϕ war. Die Probentemperatur wurde
mittels eines Thermoelements, das am Probenhalter angebracht war, gemessen. Die Abso-
lutgenauigkeit der Temperaturmessungen wurde auf ca. ±10K abgescha¨tzt. Die Leermes-
sungen zur Bestimmung des Untergrundes wurden mit allen Ofenbauteilen vorgenommen,
sodaß die davon verursachte Streuintensita¨t als Untergrund abgezogen werden konnte. Die
von der Niobkapsel verursachte Streuintensita¨t konnte jedoch nicht abgezogen werden, da
sie sich sehr stark in Abha¨ngigkeit von ϕ gea¨ndert hat, sodaß alle folgenden Messungen
einen intensiven Debye-Scherrer-Ring des 1 1 1 -Reflexes von Niob aufweisen. Die Messun-
gen wurden wieder mit der Wellenla¨nge 3.3 A˚ durchgefu¨hrt. Es wurden Messungen in der
nullten Schicht der [1 1¯ 0]-Zone, also in der (1 1¯ 0)-Ebene und in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-
Zone, also in einer Parallelebene zur (1 1¯ 0)-Ebene, die gegenu¨ber dieser um 0.25 · [1 1¯ 0]
verschoben ist, durchgefu¨hrt. Die Schichtdicke im Q-Raum betrug entsprechend der Po-
sition der Detektorblenden ±0.15 in der Schicht Null (also ±0.15 · [1 1¯ 0]) und ±0.1 in
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Abbildung 4.1: Konturdarstellung der Streuintensita¨t des unreduzierten Ausgangskri-
stalls in der (1 1¯ 0)-Ebene, gemessen bei Raumtemperatur mit einer Wellenla¨nge von
3.3 A˚.
Die 1 1 1 -, 2 0 0 - und 2 2 0 -Reflexe fehlorientierter Kristallbereiche bilden Ringe, deren
Intensita¨ten im Vergleich zu den Intensita¨ten der entsprechenden Reflexe des Einkri-
stalls aber gering sind. Da ohne Energieselektion gemessen wurde, sind λ/2 -Reflexe
und am 2 2 0 -Reflex ein Schweif zu sehen, der durch inelastische Streuprozesse verur-
sacht wird. Die hellen Bo¨gen, die von den starken Reflexen ausgehen und die a¨ußere
Ha¨lfte der Darstellung durchziehen, wurden durch eine U¨berlastung der Za¨hlelektronik
durch die hohen Za¨hlraten bei den Reflexen verursacht.








Abbildung 4.2: Skizze des zur Probenkapselung ver-
wendeten Niobbeha¨lters. Die (1 1¯ 0)-Fla¨che des Pro-
benkristalls lag auf dem Boden des Beha¨lters, der Kri-
stall wurde mittels eines Niob-Blechbu¨gels, der am
Beha¨lterdeckel angeschweißt war, festgehalten.
der Schicht 0.25 . Die elastischen Streuintensita¨ten wurden mittels der Flugzeitmethode
mit einer Energiebreite von ±1.5meV gemessen. Bei allen folgenden Konturdarstellungen
der Streuintensita¨t sind die Graustufen gleich skaliert, sodaß die Grafiken einen direkten
Vergleich der Streuintensita¨ten erlauben.
4.1.1 Messungen bei Raumtemperatur
Abbildung 4.3 zeigt den elastischen Anteil der Streuintensita¨t in der (1 1¯ 0)-Ebene. Es ist
eine große Anzahl von U¨berstrukturreflexen zu sehen, die insbesondere in den Bereichen
ξ ξ ζ mit ξ = 1.6 ± 0.3 , |ζ| = 1.0 ± 0.4 sowie ξ = 1.3 ± 0.2 , |ζ| = 1.6 ± 0.2 sehr intensiv
sind und sehr dicht beieinander liegen. Im Bereich ξ = 1.6 ± 0.3 , ζ = 1.0 ± 0.4 liegen
die U¨berstrukturreflexe im Rahmen der hier gegebenen Meßgenauigkeit auf den Geraden
[ξ ξ ξ/2] und [ξ ξ 2−ξ/2] und sind spiegelsymmetrisch zur Ebene ζ = 1 angeordnet, wobei
ihre Intensita¨ten jedoch unterschiedlich sind. Die Anordnung der U¨berstrukturreflexe weist
kubische Symmetrie auf. Eine genaue Untersuchung einiger U¨berstrukturreflexprofile wird
in Abschnitt 5.1.1 beschrieben.
Außerdem sind in den Bereichen ξ ξ ζ mit 0.8 < ξ < 2.1 , 0 ≤ |ζ| < 0.9 und ξ = 0.3±0.1 ,
1.1 ≤ |ζ| < 3 bogenfo¨rmige, ausgedehnte Streuintensita¨ten sowie sich in den Punkten
ξ = 0 , |ζ| = 1.8 kreuzende Linien zu sehen. Bei diesen Mustern, deren Intensita¨tsvertei-
lungen die kubische Symmetrie deutlich verletzen, handelt es sich jedoch um Umwegan-
regungen, bei denen Teile des Ofens oder die Niobkapsel beteiligt sind, denn sie waren
bei einer Kontrollmessung mit kleinerer Wellenla¨nge nicht mehr vorhanden. Außerdem
wurden vergleichbare Muster auch bei Messungen anderer Proben, aber mit demselben
Versuchsaufbau, beobachet. Abgesehen von einer gegenu¨ber der Messung an der nicht re-
duzierten Probe erho¨hten isotrop-diffusen Streuung ist also keine diffuse elastische Streu-
ung der Probe zu sehen.
Die Intensita¨t der ringfo¨rmig angeordneten Reflexe fehlorientierter Kristallteile wurde
durch das Abtrennen der Aufwu¨chse am Kristall stark reduziert, die 1 1 1 - und 2 0 0 -Ringe
sind nicht mehr zu erkennen, nur der 2 2 0 -Ring ist noch deutlich vorhanden. Aufgrund der
Energieselektion sind hier keine λ/2 -Reflexe und auch kein inelastischer Schweif am 2 2 0 -
Reflex vorhanden. Zum Vergleich mit der Messung am nicht reduzierten Kristall (siehe
Abbildung 4.1) zeigt Abbildung 4.4 die gesamte Streuintensita¨t inklusive inelastischer
Streuung. Der inelastische Schweif am 2 2 0 -Reflex hat sich durch die Reduktion nicht
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Abbildung 4.3: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei Raumtemperatur in der (1 1¯ 0)-Ebene (Schichtdicke ±0.15).
Es sind zahlreiche U¨berstrukturreflexe vorhanden, die in den Bereichen ξ ξ ζ mit ξ =
1.6± 0.3 , |ζ| = 1.0± 0.4 und ξ = 1.3± 0.2 , |ζ| = 1.6± 0.2 sehr intensiv sind und dicht
beieinander liegen.
Die leichte Assymetrie dieser Reflexe bezu¨glich der Ebene ζ = 0 ist durch die unter-
schiedlichen Auflo¨sungen in ϕ und 2θ sowie durch die unterschiedliche Orientierung der
hierdurch gegebenen Auflo¨sungsellipse in den verschiedenen Bereichen der dargestellten
Ebene bedingt, hat also rein meßtechnische Ursachen.
Die bogenfo¨rmigen Streuintensita¨ten in den Bereichen ξ ξ ζ mit 0.8 < ξ < 2.1 ,
0 ≤ |ζ| < 0.9 und |ξ| = 0.3 ± 0.1 , 1.1 ≤ |ζ| < 3 sowie die sich in den Punkten ξ = 0 ,
|ζ| = 1.8 kreuzenden Linien sind auf Umweganregungen, bei denen Teile des Ofens
oder die Niobkapsel beteiligt sind, zuru¨ckzufu¨hren. Eine strukturierte diffus-elastische
Streuung der Probe ist nicht vorhanden.
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Abbildung 4.4: Konturdarstellung der gesamten Streuintensita¨t der Probe CeO1.800 ,
elastisch und inelastisch, gemessen bei Raumtemperatur in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Wie auch in Abblidung 4.1 sind hier λ/2 -Reflexe und am 2 2 0 -Reflex ein Schweif,
verursacht durch inelastische Streuprozesse, zu sehen.
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erkennbar vera¨ndert, ebenso sind an den anderen Hauptstrukturreflexen keine inelastischen
Schweife hinzugekommen.
Abbildung 4.5 zeigt die elastische Streuintensita¨t in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone.
Auch hier sind zahlreiche U¨berstrukturreflexe zu sehen, die intensivsten befinden sich
im Bereich ξ+0.25 ξ−0.25 ζ mit ξ = 1.45 ± 0.1 , 0.2 < |ζ| < 2.0 . Das Streumuster
weist, abgesehen von den durch Umweganregungen entstandenen bogenfo¨rmigen Reflexen,
wiederum kubische Symmetrie auf. Strukturierte diffuse Streuung ist auch hier nicht zu
erkennen.
Abbildung 4.5: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei Raumtemperatur in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone (Schichtdicke ±0.1).
Es sind zahlreiche U¨berstrukturreflexe vorhanden, die intensivsten sind im Bereich
ξ+0.25 ξ−0.25 ζ mit ξ = 1.45± 0.1 , 0.2 < |ζ| < 2.0 .
Auch dieses Bild ist wieder durch Umweganregungen gesto¨rt.
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4.1.2 Vera¨nderung des Streubildes bei Temperaturerho¨hung
Das Ziel der folgenden Messungen war es, einen groben U¨berblick u¨ber die Vera¨nderun-
gen der U¨berstrukturreflexe sowie u¨ber das Auftreten diffuser Streuung bei Tempera-
turerho¨hung zu bekommen. Eine sehr detaillierte Untersuchung der temperaturabha¨ngi-
gen Vera¨nderungen der U¨berstrukturreflexe, bei der die Anzahl der auftretenden Pha-
senu¨berga¨nge und die Phasenu¨bergangstemperaturen bestimmt werden konnten, wird in
Abschnitt 5.1.2 beschrieben.
Abbildung 4.6 zeigt die elastische Streuintensita¨t in der (1 1¯ 0)-Ebene bei 700K, im
Vergleich zur Messung bei Raumtemperatur sind keinerlei signifikante Vera¨nderungen zu
erkennen. Bei 850K sind dann einige der Reflexe im Bereich ξ ξ ζ , ξ = 1.6 ± 0.3 , ζ =
1.0 ± 0.4 und auch im Bereich ξ = 1.3 ± 0.2 , ζ = 1.6 ± 0.2 verschwunden, und es hat
sich ein diffuses Streumuster gebildet, das zwei Maxima bei ξ = 1.56 , ζ = 1.07 und
bei ξ = 1.32 , ζ = 1.66 besitzt, wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist. Bei 1000K sind alle
U¨berstrukturreflexe verschwunden. Das diffuse Streumuster hat sich erheblich versta¨rkt,
Abbildung 4.6: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei 700K in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Im Vergleich zur Messung bei Raumtemperatur (Abbildung 4.3) sind keine signifikanten
Unterschiede zu erkennen.
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Abbildung 4.7: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei 850K in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Ein Teil der U¨berstrukturreflexe ist nun verschwunden, dafu¨r hat sich ein diffuses Streu-
muster gebildet, das aus zwei Teilen unterschiedlicher Ausdehnung mit den Maxima bei
ξ ξ ζ , ξ = 1.56 , ζ = 1.07 und bei ξ = 1.32 , ζ = 1.66 besteht.
Die bogenfo¨rmigen Streuintensita¨ten in den Bereichen 0.8 < ξ < 2.1 , 0 ≤ |ζ| < 0.9 sind
wieder auf Umweganregungen zuru¨ckzufu¨hren.
ohne seine Position und Form zu vera¨ndern (siehe Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei 1000K in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Die U¨berstrukturreflexe sind nun alle verschwunden, das diffuse Streumuster hat sich
erheblich versta¨rkt.
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4.1.3 Diffuse Streuung bei hoher Temperatur
Bei einer Temperatur von 1270K wurde schließlich noch einmal in der (1 1¯ 0)-Ebene, also
in der nullten Schicht der [1 1¯ 0]-Zone, und in der Schicht 0.25 dieser Zone die elastische
Streuintensita¨t gemessen. Die Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen die Ergebnisse. Im Ver-
gleich zu der Messung bei 1000K ist der Verlauf der diffusen Streuintensita¨t jetzt flacher,
die Maxima sind nicht mehr so spitz. Ihre Positionen sind nach wie vor ξ ξ ζ , ξ = 1.56 ,
|ζ| = 1.07 und ξ = 1.32 , |ζ| = 1.66 . In der Schicht 0.25 sind starke diffuse Maxima bei
ξ+0.25 ξ−0.25 ζ , |ξ| = 1.36 , ζ = 1.61 sowie viel schwa¨chere Maxima bei ξ = 1.4 , |ζ| = 0.5
zu erkennen. Die sto¨renden Intensita¨ten, die durch Umweganregungen verursacht wurden,
Abbildung 4.9: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei 1270K in der (1 1¯ 0)-Ebene (nullte Schicht der [1 1¯ 0]-Zone).
Die diffusen Maxima bei ξ ξ ζ , ξ = 1.56 , |ζ| = 1.07 und ξ = 1.32 , |ζ| = 1.66 sind
hier nicht mehr so spitz wie bei 1000K. Die Sto¨rungen durch Umweganregungen sind
weitaus schwa¨cher als bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.10: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800
bei 1270K in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone.
Bei ξ+0.25 ξ−0.25 ζ , |ξ| = 1.36 , ζ = 1.61 befinden sich starke und bei ξ = 1.4 , |ζ| = 0.5
vergleichsweise schwache diffuse Maxima. Die Sto¨rungen durch Umweganregungen sind
hier kaum noch vorhanden.
sind bei dieser Temperatur sehr viel schwa¨cher als bei Raumtemperatur. Dennoch mußten
sie, ebenso wie die Ringe des 1 1 1 -Reflexes von Niob und der 2 2 0 -Reflexe von den fehl-
orientierten Teilen des Probenkristalls, fu¨r die numerische Auswertung der Messung aus
dem Datensatz herausgeschnitten werden.
Abschließend zeigt Abbildung 4.11 die gesamte Streuintensita¨t, elastisch und inelastisch,
in der (1 1¯ 0)-Ebene bei 1270K. Der inelastische Schweif am 2 2 0 -Reflex hat sich gegenu¨ber
der Messung bei Raumtemperatur erheblich versta¨rkt und der inelastische isotrope Unter-
grund ist ho¨her.
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Abbildung 4.11: Konturdarstellung der gesamten Streuintensita¨t der Probe CeO1.800 ,
elastisch und inelastisch, bei 1270K in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Der Schweif am 2 2 0 -Reflex hat sich im Vergleich zur Messung bei Raumtemperatur
(Abbildung 4.4) erheblich versta¨rkt und der inelastische isotrope Untergrund ist ho¨her.
Der Anstieg des inelastischen Untergrunds mit wachsendem |Q| ist darauf zuru¨ck-
zufu¨hren, daß die zur Normierung verwendete Eichmessung an Vanadium bei Raum-
temperatur durchgefu¨hrt wurde, es handelt sich also um einen Skalierungsfehler und
nicht um ein physikalisches Pha¨nomen der Probe.
78 4. Messungen der diffusen Neutronenstreuung am DNS
4.2 Messungen an der Probe CeO1.765
Wie in Abschnitt 4 erla¨utert wurde, stand fu¨r die Messungen am DNS nur ein einzi-
ger Kristall zur Verfu¨gung, der ein ausreichendes Probenvolumen hatte. Deshalb muß-
te zur Messung einer zweiten Reduktionsstufe von CeOy der bereits reduzierte Kristall
weiterverwendet werden, was aufgrund der Verspro¨dung des Kristalls bei der Reduktion
problematisch war. Um den Kristall nicht auch noch der Belastung der Reoxidation aus-
zusetzen, wurde die Niobkapsel der Probe CeO1.800 in einer Argon-Handschuhbox geo¨ffnet
und der Kristall dort in die Reduktionsapparatur eingeschleust. Dann wurde die Probe,
wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, bis zur Zusammensetzung CeO1.765 reduziert und an-
schließend in gleicher Weise wie die Probe CeO1.800 in einen Niobbeha¨lter eingeschweißt
(siehe Abschnitt 4.1). Allerdings waren inzwischen einige große Teile vom Kristall abge-
brochen, sodaß die neue Probe, die im folgenden mit CeO1.765 bezeichnet wird, nur noch
ungefa¨hr die Ha¨lfte des Probenvolumens von CeO1.800 hatte. Die Messungen am DNS
wurden wieder mit dem gleichen, bereits in Abschnitt 4.1 beschriebenen Versuchsaufbau
durchgefu¨hrt, die Wellenla¨nge betrug ebenfalls 3.3 A˚. Wiederum sind die Graustufen bei
allen folgenden Konturdarstellungen gleich skaliert. Die Skalierung ist so gewa¨hlt, daß der
Volumenunterschied zur Probe CeO1.800 kompensiert wird und somit ein direkter Vergleich
der Streuintensita¨ten beider Zusammensetzungen mo¨glich ist.
4.2.1 Messungen bei Raumtemperatur und bei 850K
In den Abbildungen 4.12 und 4.13 sind die elastischen Streuintensita¨ten in den Schichten
Null und 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone dargestellt. Zusa¨tzlich zu den Brillouinzonen der Haupt-
struktur sind die Brillouinzonen einer siebenfachen kubischen U¨berstruktur eingezeichnet.
Es sind zahlreiche starke U¨berstrukturreflexe vorhanden, die auf Reflexpositionen der sie-
benfachen U¨berstruktur liegen und u¨berdies mit den am Einkristalldiffraktometer SV28
gemessenen Reflexlagen bei der Phase Ce7O12 u¨bereinstimmen. Die in der nullten Schicht
gemessenen Reflexe liegen danach tatsa¨chlich in der Schicht 1/7 ≈ 0.143 (in U¨bereinstim-
mung mit der Schichtdicke ±0.15 bei der Messung, siehe Abschnitt 4.1), was erkla¨rt, daß
die Reflexe nicht in den Zentren der Brillouinzonen der U¨berstruktur liegen, sondern je-
weils um ∆ξ = 1/7 verschoben sind. Die in der Schicht 0.25 (Schichtdicke±0.15) gemessenen
Reflexe liegen in der Schicht 2/7 ≈ 0.286 und befinden sich folglich in den Zentren der Bril-
louinzonen. Die zu Ce7O12 geho¨renden Reflexe weisen keine kubische Symmetrie auf, es
liegt also keine Gleichverteilung der Volumenanteile der acht verschiedenen Doma¨nen vor.
Zusa¨tzlich sind aber auch einige U¨berstrukturreflexe zu sehen, die nicht mit einer sieben-
fachen U¨berstruktur vereinbar sind, in der (1 1¯ 0)-Ebene liegen die meisten dieser Reflexe
in den Bereichen ξ ξ ζ, ξ = 1.6 ± 0.2 , |ζ| = 1.0 ± 0.2 . Es muß also neben Ce7O12 min-
destens noch eine weitere Phase in der Probe vorhanden sein. Außerdem gibt es Reflexe,
die zwar mit einer siebenfachen U¨berstruktur vereinbar erschienen, die aber nicht mit den
Reflexlagen von Ce7O12 u¨bereinstimmen, wie z.B der Reflex (ξ, ζ) ≈ (10/7, 5/7).
Die in Abbildung 4.14 dargestellte Messung in der (1 1¯ 0)-Ebene bei 850K zeigt nur
geringfu¨gige Vera¨nderungen der Intensita¨ten einiger Reflexe, diffuse Streuung ist im Ge-
gensatz zur Messung an der Probe CeO1.800 bei 850K (siehe Abbildung 4.7) noch keine
erkennbar.
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Abbildung 4.12: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.765
bei Raumtemperatur in der (1 1¯ 0)-Ebene (Schichtdicke ±0.15 · [1 1¯ 0]).
Viele der U¨berstrukturreflexe liegen auf Positionen, die der siebenfachen U¨berstruktur
Ce7O12 entsprechen, es sind jedoch auch Reflexe vorhanden, die nicht mit dieser U¨ber-
struktur vereinbar sind. Auch hier sind, wie bei den Messungen in Abschnitt 4.1, wieder
Sto¨rungen durch Umweganregungen zu sehen.
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Abbildung 4.13: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.765
bei Raumtemperatur in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone (Schichtdicke ±0.1).
Auch hier sind viele der U¨berstrukturreflexe auf die Phase Ce7O12 zuru¨ckzufu¨hren, aber
nicht alle.
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Abbildung 4.14: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.765
bei 850K in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Abgesehen davon, daß die schwachen Reflexe bei (ξ, ζ) = (1.33, 1.51), (1.38, 1.40)
und (1.43, 1.29) (am a¨ußeren Rand des Niob-Rings in Abbildung 4.12) verschwunden
sind und sich die Intensita¨ten einiger anderer Reflexe abgeschwa¨cht haben, sind keine
Vera¨nderungen gegenu¨ber der Messung bei Raumtemperatur zu erkennen, insbesondere
sind noch keine diffusen Streumuster vorhanden.
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4.2.2 Diffuse Streuung bei hoher Temperatur
Die Abbildungen 4.15 und 4.16 zeigen die elastischen Streuintensita¨ten in den Schichten
Null und 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone bei einer Temperatur von 1270K. Alle U¨berstrukturreflexe
sind nun verschwunden und es ist wieder ein diffuses Streumuster entstanden, welches
dem bei der Probe CeO1.800 gemessenen sehr a¨hnlich ist, allerdings hat es sich geringfu¨gig,
aber eindeutig sichtbar, zu kleineren Q-Werten hin verschoben. Die Maxima in der nullten
Schicht liegen jetzt bei ξ ξ ζ , ξ = 1.52 , |ζ| = 1.02 und bei ξ = 1.28 , |ζ| = 1.59 . In der
Abbildung 4.15: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.765
bei 1270K in der (1 1¯ 0)-Ebene.
Die diffusen Maxima liegen bei ξ ξ ζ , ξ = 1.52 , |ζ| = 1.02 und ξ = 1.28 , |ζ| = 1.59 . und
sind damit im Vergleich zu der Messung an CeO1.800 (siehe Abbildung 4.9) zu kleineren
Q-Werten hin verschoben.
Wieder sind schwache Sto¨rungen durch Umweganregungen zu sehen.
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Abbildung 4.16: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.765
bei 1270K in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone.
Die starken diffusen Maxima liegen bei ξ+0.25 ξ−0.25 ζ , ξ = 1.24 , |ζ| = 1.56, die
schwachen bei ξ = 1.3 , |ζ| = 0.5 . Noch schwa¨chere Maxima sind bei ξ = 1.7 , |ζ| = 0.5
und bei ξ = 0.7 , |ζ| = 1.6 zu erkennen.
Schicht 0.25 liegen die starken Maxima jetzt bei ξ+0.25 ξ−0.25 ζ , ξ = 1.24 , |ζ| = 1.56
und die schwachen bei ξ = 1.3 , |ζ| = 0.5 . Außerdem haben sich weitere noch schwa¨chere
Maxima bei ξ = 1.7 , |ζ| = 0.5 und bei ξ = 0.7 , |ζ| = 1.6 herausgebildet, dort waren bei
der Messung an CeO1.800 nur Ausla¨ufer der sta¨rkeren Maxima zu sehen.
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4.3 Auswertung der Messungen
Das Ziel der Untersuchungen war es, Informationen u¨ber die Korrelationen zwischen den
Sauerstoffleerstellen in der Hochtemperaturphase von CeOy , in der die Sauerstoffleerstel-
len keine Fernordnung mehr aufweisen, zu erhalten. Im folgenden Abschnitt wird einleitend
die mathematische Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Defektkorrelationen und
diffuser Streuung dargestellt. In den Abschnitten 4.3.2 und 4.3.3 werden dann die Ergeb-
nisse der Meßdatenauswertung mit verschiedenen Ansa¨tzen beschrieben.
4.3.1 Mathematische Beschreibung der Streuung an Kristallen mit De-
fekten
Die elastische Streufunktion Sel(Q) bei einem Streuvektor Q (mit |Q| = 4pi sin(θ)/λ ) von































m · cos(QR˜nm) , (4.1)
wobei R˜nm = Rn−Rm die N2 interatomaren Vektoren bezeichnet. Die Streuamplitude fn
ist die Fouriertransformierte der Streupotentialfunktion Vn(R′) des Atoms n. Im Falle der
Ro¨ntgenstreuung ist das Streupotential durch die Elektronendichteverteilung des Atoms,
im Falle der Neutronenstreuung durch die Potentialfunktion der Neutron-Kern-Streuung
gegeben. Wegen der ra¨umlichen Ausdehnung der Elektronendichte ist die Streuamplitude
im Falle der Ro¨ntgenstreuung abha¨ngig vonQ. Dagegen kann im Falle der Neutronenstreu-
ung der ra¨umliche Verlauf des Streupotentials na¨herungsweise durch eine Deltafunktion
δ(R′) beschrieben werden, und somit ist die Streuamplitude, die bei der Neutronenstreu-
ung als Streula¨nge bezeichnet wird, unabha¨ngig von Q.
Die Streufunktion Sel(Q) ist folglich die Fouriertransformierte der Autokorrelationsfunk-





des gesamten Streupotentials V (R) =
∑N
n Vn(R −Rn) , wobei sich im Falle der Neutro-
nenstreuung die Summanden
∫
dR′ · Vn(R′)Vm(R′ + R˜nm −R) zu mit den Streula¨ngen
multiplizierten Paarfunktionen δ(R− R˜nm) vereinfachen.
Handelt es sich um eine kristalline Struktur, so lassen sich die Ortsvektoren nach
Rn = τn + rn (4.2)
in die Summe eines Gittervektors τn = un · a+ vn · b+wn · c mit den Basisvektoren a, b
und c und un, vn, wn ∈ Z und eines Positionsvektors rn, der die Atomposition innerhalb
der Elementarzelle angibt, zerlegen. Im gleichen Sinne gelte die Zerlegung
R˜nm = τ˜ i + r˜il mit i = i(n,m) , l = l(n,m) . (4.3)
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Nun la¨ßt sich die Summe u¨ber n und m in eine Summe u¨ber N ′ Differenzvektoren τ˜ i des
Gitters und in eine Summe u¨ber N ′′i Atompaare, die alle zu dem Gitterdifferenzvektor τ˜ i






(ff∗)il · exp(iQr˜il) · exp(iQτ˜ i) (4.4)
mit (ff∗)il = fnf∗m . Die innere Summe u¨ber l la¨ßt sich nach
N ′′i∑
l













q · 〈exp(iQr˜ipq)〉 (4.5)
weiter umformen in eine Summe u¨ber Paare, die aus Atomsorten p und q mit den Streu-
amplituden fp und fq bestehen. N ′′′ipq gibt dabei die Anzahl der p-q-Paare mit dem Git-
terdifferenzvektor τ˜ i an und 〈exp(iQr˜ipq)〉 ist der Mittelwert von exp(iQr˜ipqs) u¨ber alle
diese Paare s. Wechselt man nun von der Summation u¨ber Atome zur Summation u¨ber
Gitterpla¨tze auf verschiedenen Untergittern, so ist
N ′′′ipq · 〈exp(iQr˜ipq)〉 =
∑
µν
N˜iµν · c(pµ) · Pi(pµ)(qν) · 〈exp(iQr˜i(pµ)(qν))〉 , (4.6)
wobei c(pµ) die Konzentration der Atomsorte p auf dem Untergitter µ bezeichnet und
Pi(pµ)(qν) die Wahrscheinlichkeit angibt, daß sich am Ende des Gitterdifferenzvektors τ˜ i
ein Atom vom Typ q auf einem Untergitterplatz ν befindet, wenn sich an dessen Anfang ein
Atom p auf einem Untergitterplatz µ befindet. N˜iµν ist die Anzahl der zu τ˜ i geho¨renden
interatomaren Vektoren, die auf Untergitterpla¨tzen µ beginnen und auf Untergitterpla¨tzen
ν enden.
Den von der Fernordnung der Kristallstruktur verursachten Teil der Streufunktion, die
Bragg-Streuung SB, erha¨lt man nun, indem man die fu¨r große interatomare Absta¨nde




Pi(pµ)(qν) = c(qν) , (4.7)
lim
|τ˜ i|→∞
〈r˜i(pµ)(qν)〉 = s˜(pµ)(qν) . (4.8)
Mit
r˜i(pµ)(qν)s = s˜(pµ)(qν) + u˜i(pµ)(qν)s , (4.9)
wobei der Index s, a¨hnlich wie in Gleichung 4.5, ein spezielles Atompaar aus der Menge
der zu (pµ)(qν) geho¨renden Atompaare bezeichnet, gilt folglich
lim
|τ˜ i|→∞
〈u˜i(pµ)(qν)〉 = 0 . (4.10)
Außerdem soll die Bezeichnung
lim
|τ˜ i|→∞
〈exp(iQu˜i(pv)(qw))〉 =: 〈exp(iQu˜∞(pv)(qw))〉 (4.11)
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gelten. s(pµ) ist also der Positionsvektor der Atome p auf dem Untergitter µ in der mittleren
Struktur und u(pµ)n ist der Verschiebungsvektor eines speziellen Atoms n dieser Atome








q c(pµ)c(qν) · 〈exp(iQu˜∞(pµ)(qν))〉 · exp(iQ(S˜i(pµ)(qν)) , (4.12)
wobei
S˜i(pµ)(qν) = τ˜ i + s˜(pµ)(qν) . (4.13)
Der von der Nahordnung verursachte Teil der Streufunktion, die diffuse elastische Streu-
ung SelD , ergibt sich aus der gesamten elastischen Streufunktion nach Abzug der Bragg-
Streuung zu








q c(pµ) · exp(iQS˜i(pµ)(qν))
· [Pi(pµ)(qν) · 〈exp(iQu˜i(pµ)(qν))〉 − c(qν) · 〈exp(iQu˜∞(pµ)(qν))〉] . (4.14)
Wegen der Grenzwerte 4.7 und 4.11 verschwinden die Beitra¨ge großer interatomarer
Absta¨nde, sodaß die Summe
∑
i nur u¨ber Nˆ relativ kurze interatomare Absta¨nde aus-
gefu¨hrt werden muß. Fu¨r kurze interatomare Absta¨nde gilt außerdem N˜iµν ' NP ,
wobei NP die Anzahl der primitiven Einheitszellen im Kristall bezeichnet. Desweite-






ausgedru¨ckt, der die Werte
αi(pµ)(qν) = 1− 1c(qν) < 0 fu¨r vollsta¨ndige Korrelation, also Pi(pµ)(qν) = 1 ,
αi(pµ)(qν) = 1 fu¨r vollsta¨ndige Antikorrelation, also Pi(pµ)(qν) = 0 und
αi(pµ)(qν) = 0 fu¨r eine statistische Verteilung, also Pi(pµ)(qν) = c(qν)








q c(pµ)c(qν) · exp(iQS˜i(pµ)(qν))
· [(1− αi(pµ)(qν)) · 〈exp(iQu˜i(pµ)(qν))〉 − 〈exp(iQu˜∞(pµ)(qν))〉] . (4.16)
Verwendet man nun die in Gleichung 4.1 gezeigte Umformung
∑
exp ... → ∑ cos ... , die
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so erha¨lt man fu¨r die diffuse Streufunktion unter Verwendung von



































(1− αi(pµ)(qν))〈u˜i(pµ)(qν) ⊗ u˜i(pµ)(qν)〉
−〈u˜∞(pµ)(qν) ⊗ u˜∞(pµ)(qν)〉
]
Qt · cos(iQS˜i(pµ)(qν)) (4.22)
und so weiter [Wel94]. Die Komponente SelD0 ist nur von αi(pv)(qw) , also von Korrelationen
zwischen den Besetzungen der Untergitterpla¨tze abha¨ngig. SelD1 ha¨ngt von den ersten
Momenten der Verschiebungskorrelationen 〈u˜i(pµ)(qν)〉 ab, SelD2 von den zweiten Momenten
〈u˜i(pµ)(qν) ⊗ u˜i(pµ)(qν)〉 und so weiter.
4.3.1.1 Elastische und inelastische Streuung

















betrachtet. Diese stellt im Falle der Neutronenstreuung die streula¨ngengewichtete Summe
der Fouriertransformierten der Paarfunktionen δ(R − R˜nm(t˜)) dar. Rnm(t˜) gibt hierbei
den interatomaren Vektor zwischen dem Ort von Atom n zu einem Zeitpunkt t0 und dem
Ort von Atom m zu einem Zeitpunkt t = t0 + t˜ an.


















m · exp(iQR˜nm(0)) (4.24)
88 4. Messungen der diffusen Neutronenstreuung am DNS
(es gilt: (2pi)−1
∫∞
−∞dω · exp(iωt) = δ(t)) die summierten Fouriertransformierten der Paar-










mit der Energieunscha¨rfe σω die Summe der Fouriertransformierten der u¨ber eine Zeit-









· δ(R− R˜nm(t˜)) . (4.26)
4.3.1.2 Thermische Bewegung der Atome
Ersetzt man in Gleichung 4.1 die zeitunabha¨ngigen Ortsvektoren Rn durch zeitabha¨ngige
Ortsvektoren Rn(t) und entsprechend QR˜nm durch QR˜nm(t˜) − ωt˜ und integriert man
gema¨ß Gleichung 4.23 u¨ber t˜, so erha¨lt man die Streufunktion S(Q, ω), wobei die Glei-
chungen 4.1 – 4.22 sinngema¨ß ihre Gu¨ltigkeit behalten. Zerlegt man nun den Verschie-






in einen statischen, zeitunabha¨ngigen Anteil us(pµ)n und in einen dynamischen Anteil
ud(pµ)n(t) , der die thermische Bewegung des Atoms beschreibt, so gilt fu¨r die in Gleichung
4.14 eingefu¨hrten Mittelwerte
〈exp(iQu˜i(pµ)(qν)(t˜))〉 = 〈exp(iQ[u˜si(pµ)(qν) + u˜di(pµ)(qν)(t˜)])〉
' 〈exp(iQu˜si(pµ)(qν))〉 · 〈exp(iQu˜di(pµ)(qν)(t˜))〉 , (4.28)
wobei in der zweiten Zeile die Abha¨ngigkeit der Schwingungsamplituden ud(pµ)n(t˜) von den
statischen Verschiebungen vernachla¨ssigt wurde. Beschra¨nkt man sich na¨herungsweise auf








Zerlegt man nun die Vektoren u˜di(pµ)(qν)s(t˜) = u
d
(pµ)n(0) − ud(qν)m(t˜) , n = n(i, s) , m =
m(i, s) , so erha¨lt man1)






wobei nur 〈ud(pµ)(0) ⊗ ud(qν)(t˜)〉i von i und von t˜ abha¨ngt. Da das zeitliche Mittel von











· 〈ud(pµ)(0)⊗ ud(qν)(t˜)〉i = 0 , (4.31)
1) sym(a⊗ b) = 1
2
(a⊗ b+ b⊗ a)
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dies ist nichts anderes als der Temperaturfaktor. Zur Beru¨cksichtigung der thermischen
Atombewegungen mu¨ssen also bei der Beschreibung der elastischen Streuung (Gleichungen
4.1 – 4.22) die Streuamplituden mit diesem Faktor multipliziert werden.
4.3.2 Auswertungsversuche mittels Anpassung von Korrelationspara-
metern
Eine Mo¨glichkeit, Messungen der diffusen Neutronenstreuung auszuwerten, besteht dar-
in, eine Modellfunktion nach Gleichung 4.19 an die Meßdaten anzupassen, wobei die
Besetzungskorrelationen αi(pv)(qw) sowie die Verschiebungskorrelationen erster Ordnung
〈u˜i(pµ)(qν)〉, zweiter Ordnung 〈u˜i(pµ)(qν) ⊗ u˜i(pµ)(qν)〉 usw. als freie Anpassungsparameter
dienen. Man muß hierbei die maximale Ordnung der Verschiebungskorrelationen, die bei
der Anpassung beru¨cksichtigt wird sowie die maximale Korrelationsla¨nge S˜max, die die
Anzahl der zu beru¨cksichtigenden interatomaren Vektoren S˜i(pµ)(qν) ≤ S˜max begrenzt,
mo¨glichst klein halten, um mo¨glichst wenige freie Parameter und damit mo¨glichst ge-
ringe wechselseitige Abha¨ngigkeiten der einzelnen Parameter voneinander zu bekommen.
Andererseits muß das Modell natu¨rlich komplex genug sein, um den experimentellen Be-
fund beschreiben zu ko¨nnen, das heißt, S˜max darf nicht kleiner gewa¨hlt werden als die
tatsa¨chliche Reichweite der Nahordnung und die erforderliche maximale Ordnung der Ver-
schiebungskorrelationen ha¨ngt von max(|Q〈u˜i(pµ)(qν)〉|) ab, also von der Gro¨ße der Atom-
verschiebungen und vom Radius des ausgemessenen Q-Raums.
Fu¨r die Anpassungsrechnungen wurden die beiden Messungen der elastischen Streuin-
tensita¨t der Probe CeO1.800 bei 1270K in der [1 1¯ 0]-Zone, Schicht Null und Schicht 0.25,
verwendet. Es wurden die Bragg-Reflexe, die Ringe des 1 1 1 -Reflexes von Niob und der
2 2 0 -Reflexe von den fehlorientierten Teilen des Probenkristalls sowie die Sto¨rungen durch
Umweganregungen aus dem Datensatz herausgeschnitten und die verbleibenden Daten aus
beiden gemessenen Schichten gleichzeitig verwendet. Da die Reichweite der Nahordnung
und die no¨tige maximale Ordnung der Verschiebungskorrelationen nicht bekannt war, muß-
ten geeignete Werte fu¨r S˜max und fu¨r die maximale Ordnung bei der Auswertung durch
Probieren gesucht werden. Zuna¨chst wurde nur die nullte und die erste Ordnung verwendet
und S˜max stufenweise erho¨ht. Hierbei zeigte es sich, daß auch mit relativ großen S˜max keine
brauchbare Anpassung zu erreichen war, da dieses Modell qualitativ nicht dazu in der La-
ge war, die Intensita¨tsverteilung im Q-Raum zu beschreiben, es traten in der Anpassung
intensive diffuse Maxima an Stellen auf, an denen bei der Messung keinerlei Intensita¨t
zu beobachten war, z.B. bei ξ ξ ζ , |ξ| = 0.7 , |ζ| = 1.6 , und tiefe Minima mit negativen
Intensita¨ten, z.B. bei |ξ| = 0.7 , |ζ| = 2.5 . Die Verschiebungen der Atomlagen waren also
zu groß, um sie mit der ersten Ordnung der Verschiebungskorrelationen beschreiben zu
ko¨nnen. Deshalb wurde die zweite Ordnung der Verschiebungskorrelationen hinzugenom-
men und wiederum S˜max stufenweise erho¨ht. Nun konnte bereits mit S˜max = 1.5 · a eine
befriedigende Anpassung des Modells an die Messung erreicht werden, jedoch waren die
Werte der hierbei verwendeten 87 Parameter weder stabil bei A¨nderung von S˜max , noch
waren sie physikalisch sinnvoll und die Korrelationsmatrix der Parameter zeigte starke
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wechselseitige Abha¨ngigkeiten. Es war also nicht mo¨glich, mit diesem sehr allgemeinen
Ansatz physikalisch sinnvolle Aussagen u¨ber die Korrelationen der Leerstellenpositionen
zu erhalten.
4.3.3 Interpretation mit Hilfe der Reversen Monte Carlo Methode
Es mußte nun ein Verfahren gesucht werden, das einerseits starke Verschiebungen der
Atomlagen beru¨cksichtigt, bei dem diese Verschiebungen aber andererseits durch mo¨glichst
wenige Parameter kontrolliert werden.
Hierzu wurde ein Modell verwendet, bei dem die Streuung an einem kleinen Kristall, der
nur einige tausend Atome entha¨lt, simuliert wird. Um systematische Fehler durch Ober-
fla¨cheneffekte des kleinen Kristalls zu vermeiden, wurden periodische Randbedingungen
verwendet, der Modellkristall wurde also in alle Raumrichtungen periodisch fortgesetzt.
Das heißt, daß der Modellkristall als Einheitszelle einer sehr großen U¨berstruktur angese-
hen werden kann. Folglich sind im Q-Raum nur diskrete Koordinaten zula¨ssig, bei einer
n×n×n -U¨berstruktur sind das die Punkte hn kn ln mit h, k, l, n ∈ Z. Zur Bestimmung der
Intensita¨ten an diesen Punkten wurde der Q-Raum in entsprechende Zellen unterteilt und
u¨ber die in einer Zelle liegenden Meßpunkte gemittelt.
Der Kristall enthielt eine wahlweise feste oder variable Anzahl von Leerstellen. Die
Verschiebungen der zu einer Leerstelle benachbarten Atome wurden fest vorgegeben und
u¨berlagerten sich linear, das heißt, wenn sich ein Atom in der Nachbarschaft mehrerer
Leerstellen befand, so war der Verschiebungsvektor dieses Atoms gleich der Summe der
Verschiebungsvektoren, die von den einzelnen Leerstellen verursacht wurden. Es wurden
nur die na¨chsten Sauerstoff- und die na¨chsten Cer-Nachbarn verschoben, und zwar radial in
Richtung Leerstelle beziehungsweise von ihr weg. Somit wurden die Atomverschiebungen
durch nur zwei Parameter, einen fu¨r Sauerstoff- und einen fu¨r Cer-Atome, beschrieben.
Diese Parameter wurden zuna¨chst aus den Verschiebungen der Atome bei der U¨berstruktur
Ce7O12 (siehe Abschnitt 3.4) abgescha¨tzt und spa¨ter optimiert (siehe Seite 93).
Eine geeignete Verteilung der Leerstellen auf den Sauerstoff-Untergitterpla¨tzen wurde
auf folgende Weise erzeugt:
1. Zu Beginn wurde eine Zufallsverteilung der Leerstellen erzeugt und die Streuinten-
sita¨t des Modellkristalls fu¨r die Punkte im Q-Raum berechnet, fu¨r die Intensita¨ts-




















































verwendet, wobei N die Anzahl der Punkte im Q-Raum, IMi die aus den Meßdaten
gewonnenen Intensita¨ten, ISi die simulierten Streuintensita¨ten des Modellkristalls
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und wi Gewichtsfaktoren bezeichnen. Die Wahl der Gewichtsfaktoren wird noch
erla¨utert (siehe Seite 91).
2. Nun wurden ein Sauerstoffatom und eine Leerstelle zufa¨llig ausgewa¨hlt, ihre Positio-
nen vertauscht, die Verschiebungen der angrenzenden Atome entsprechend vera¨ndert
und das simulierte Streubild erneut berechnet.
3. Wurde D durch die Verschiebung der Leerstelle kleiner, so wurde diese Vera¨nderung
der Atomanordnung beibehalten, wurde sie um ∆D = Dnach−Dvor gro¨ßer, so wurde






beibehalten und andernfalls ru¨ckga¨ngig gemacht. NZ bezeichnet hierbei die Anzahl
der Einheitszellen und T (Pseudotemperatur) ist ein Parameter, der geeignet gewa¨hlt
werden muß (siehe Seite 96).
Die Schritte 2 und 3 wurden so oft wiederholt, bis D nicht mehr signifikant kleiner wurde.
Im Falle einer variablen Anzahl von Leerstellen wurden in Schritt 2 auch die Vera¨nde-
rungen ‘Hinzufu¨gen einer Leerstelle’ und ‘Entfernen einer Leerstelle’ verwendet, wobei die
Entscheidung, welche der drei Vera¨nderungen beim na¨chsten Versuch angewendet wurde,
durch einen Zufallsalgorithmus getroffen wurde, der die Operation, die bei den letzten
Versuchen am ha¨ufigsten erfolgreich war, bevorzugte.
Dieses Anpassungsverfahren, das unter dem Namen Reverse Monte Carlo Methode
(RMC) bekannt ist [Gre88, Nie95, Pro97], ist generell dann sinvoll, wenn bei einem An-
passungsproblem die Parameter nur diskrete Werte annehmen (hier: die Positionen der
Leerstellen auf dem Sauerstoff-Untergitter) und die Anzahl der mo¨glichen Konfiguratio-
nen so groß ist, daß das Problem nicht durch systematisches Ausprobieren aller Mo¨glich-
keiten zu lo¨sen ist, oder wenn die Parameter zwar kontinuierliche Werte annehmen, eine
herko¨mmliche Anpassungsrechnung, z.B. nach der Levenberg-Marquardt-Methode, aber
daran scheitert, daß das Minimalisierungsproblem eine sehr große Zahl lokaler Minima
aufweist. Außerdem darf es nicht eine einzige richtige Lo¨sung geben, sondern es muß vie-
le Konfigurationen geben, die alle aufgrund gewisser Eigenschaften (hier: Korrelationen
benachbarter Leerstellen) als ‘gute’ Lo¨sungen angesehen werden ko¨nnen.
Damit die so erzeugte Leerstellenverteilung im Mittel kubische Symmetrie aufwies, wur-
den alle 24 kubischen Symmetrietransformationen der kubischen Punktgruppe ohne die
Inversion auf die gemittelten Intensita¨tsdaten angewendet und der auf diese Weise ver-
gro¨ßerte Datensatz bei der RMC-Anpassung verwendet. Um alle urspru¨nglichen Daten-
punkte gleich zu gewichten, wurden die Gewichtsfaktoren wi gleich der reziproken Anzahl
der zu Punkt i symmetrisch a¨quivalenten Punkte gesetzt.
Aus dem Meßdatensatz wurden zuvor wieder alle Bragg-Reflexe, die Ringe des 1 1 1 -
Reflexes von Niob und der 2 2 0 -Reflexe von den fehlorientierten Teilen des Probenkri-
stalls sowie alle Sto¨rungen durch Umweganregungen herausgeschnitten. Außerdem mußte
aufgrund des enorm großen Rechenaufwands die Anzahl der Meßwerte weiter reduziert
werden, indem nur die Bereiche verwendet wurden, in denen diffuse Streuung zu beob-
achten war, einschließlich einer ausreichenden Umgebung. Die verwendeten Daten sind in
Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Konturdarstellungen der bei den RMC-Rechnungen verwendeten Meß-
daten aus den Messungen an der Probe CeO1.800 (oben) und CeO1.765 (unten) bei 1270K
in den Schichten Null und 0.25 . Die Bragg-Reflexe, die Ringe des 1 1 1 -Reflexes von Niob
und der 2 2 0 -Reflexe von den fehlorientierten Kristallteilen sowie die Sto¨rungen durch
Umweganregungen wurden aus den Datensa¨tzen entfernt. Außerdem wurden zur Re-
duktion des Rechenaufwands nur die Bereiche verwendet, in denen diffuse Streuung zu
beobachten war, inklusive einer angemessenen Umgebung. Die Daten aus dem Bereich
ζ < 0 wurden in den Bereich ζ > 0 gespiegelt. Die Anzahl der verwendeten Meßpunkte
betrug 4495 fu¨r die Probe CeO1.800 und 5121 fu¨r CeO1.765 .
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Die Rechnungen wurden mit Modellkristallen der Gro¨ße 8×8×8 und 20×20×20 Ein-
heitszellen, also mit 4096 und 64000 Sauerstoffpositionen, jeweils mit fest vorgegebener
und mit variabler Leerstellenkonzentration durchgefu¨hrt. Im folgenden wird ein Vera¨nde-
rungsversuch der Leerstellenanordnung als ein RMC-Schritt und 4096 bzw. 64000 Schritte
als ein RMC-Zyklus bezeichnet.
Bei den 8×8×8 -Modellen wurden 10 Zyklen durchgefu¨hrt, wobei bereits nach fu¨nf
bis sechs Zyklen keine erheblichen Verbesserungen mehr auftraten. Bei den 20×20×20 -
Modellen wurden sieben RMC-Zyklen durchgefu¨hrt, wobei ebenfalls nach fu¨nf bis sechs
Zyklen nur noch sehr geringfu¨gige Verbesserungen erzielt wurden. Die Anzahl der bei
der Anpassung verwendeten Punkte im Q-Raum ist fu¨r beide Modelle in Tabelle 4.1 zu-
sammengestellt, außerdem sind die verwendeten Intensita¨ten nach der Diskretisierung im
Q-Raum in den Abbildungen 4.18 und 4.19 dargestellt.
Da eine RMC-Anpassungsrechnung mit dem 8×8×8 -Modell auf einer Digital Alpha
Workstation innerhalb weniger Stunden durchgefu¨hrt werden konnte, wurde dieses Mo-
dell auch dazu verwendet, die beiden Atomverschiebungsparameter zu optimieren. Hierzu
wurden zuna¨chst die Verschiebungsparameter bei der mittels RMC optimierten Leerstel-
lenverteilung so variiert, daß D minimal wurde. Danach wurde mit den neuen Verschie-
bungsparametern die RMC-Anpassung wiederholt und nochmals die Verschiebungspara-
meter optimiert. Dies wurde so oft wiederholt, bis sich die Parameter nicht mehr signifikant
a¨nderten. Sowohl fu¨r die Messung an CeO1.800 als auch fu¨r die an CeO1.765 ergaben sich
so die Werte
0.024 · [1 0 0] · a
fu¨r die Verschiebungen der Sauerstoffatome und
−0.0013 · [1 1 1] · a
fu¨r die Verschiebungen der Cer-Atome in Richtung auf die Leerstelle.
Diese unterscheiden sich betra¨chtlich von den bei der Anpassungsprozedur als Startwerte
verwendeten Werten 0.051 und -0.0172, die sich aus den bei Ce7 O12 (Probe CeO1.698 ,
Raumtemperatur) bestimmten mittleren Absta¨nden der Sauerstoff- bzw. Cer-Atome zu
einer benachbarten Sauerstoffleerstelle ergeben. D verbesserte sich bei der Anpassung um
einen Faktor 1.4 .
Tabelle 4.1: Anzahl der verwendeten Punkte im Q-Raum bei den RMC-
Anpassungen fu¨r die beiden Modelle mit 8×8×8 und 20×20×20 Einheitszellen.
a) verwendete Meßpunkte,
b) gemittelte Intensita¨ten auf Punkten mit diskreten Koordinaten,
c) nach Erzeugung der symmetrisch a¨quivalenten Punkte.
Probe: CeO1.800 CeO1.765
Modell: 8×8×8 20×20×20 8×8×8 20×20×20
a) 4495 5121
b) 302 1482 313 1570
c) 5568 27732 5724 29220
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Abbildung 4.18: Konturdarstellungen der beim 8×8×8 -Modell fu¨r die RMC-
Anpassungen verwendeten Intensita¨tsdaten fu¨r die Proben CeO1.800 (oben) und
CeO1.765 (unten), wie sie sich bei der Diskretisierung imQ-Raum aus den Meßdaten (sie-




8 , h, k, l ∈ Z ,
sind die aus dem Datensatz herausgeschnittenen Ringe nicht mehr zu erkennen. Bei




8 stets noch Meßwer-
te vorhanden, die zur Bestimmung der entsprechenden Intensita¨t herangezogen werden
konnten.
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Abbildung 4.19: Konturdarstellungen der beim 20×20×20 -Modell fu¨r die RMC-
Anpassungen verwendeten Intensita¨tsdaten fu¨r die Proben CeO1.800 (oben) und
CeO1.765 (unten), wie sie sich bei der Diskretisierung imQ-Raum aus den Meßdaten (sie-




20 , h, k, l ∈ Z ,
sind die aus dem Datensatz herausgeschnittenen Ringe wieder zu sehen, es sind dort
also Lu¨cken in den Datensa¨tzen vorhanden.
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Die optimale Pseudotemperatur T wurde ebenfalls an diesem Modell bestimmt. T =
0.3 erwies sich bei CeO1.800 und bei CeO1.765 , sowohl bei fester als auch bei variabler
Leerstellenkonzentration, als ein gu¨nstiger Wert. Bei gro¨ßeren T stabilisierte sich D wegen
der ha¨ufigeren ’schlechten’ Vera¨nderungen auf einem ho¨heren Niveau, bei kleineren T blieb
die Leerstellenkonfiguration in bezu¨glich D schlechteren lokalen Minima ha¨ngen. Versuche,
T wa¨hrend des Anpassungsprozesses nach und nach abzusenken, ergaben kein besseres
Ergebnis.
In den folgenden Abschnitten 4.3.3.1 – 4.3.3.3 werden die durchgefu¨hrten RMC-
Anpassungsrechnungen beschrieben und die berechneten Streubilder der Modellkristal-
le mit den experimentellen Streudaten verglichen. In Abschnitt 4.3.3.4 wird versucht,
die Qualita¨t der verschiedenen Modellanpassungen quantitativ zu vergleichen und in Ab-
schnitt 4.3.3.5 werden dann die Korrelationen zwischen den Leerstellen, die in den Mo-
dellkristallen gefunden wurden, vorgestellt.
4.3.3.1 RMC-Anpassungen an die Daten der Probe CeO1.800 mit dem
8×8×8 -Modell
Mit dem 8×8×8 -Modell wurden mehrere RMC-Anpassungen an die Daten der Probe
CeO1.800 bei festgehaltener Leerstellenkonzentration durchgefu¨hrt, wobei unterschiedliche
Startkonfigurationen verwendet wurden, um die Abha¨ngigkeit des RMC-Resultates von
diesen zu untersuchen. Es wurden zwei verschiedene Zufallskonfigurationen, also Konfigu-
rationen mit na¨herungsweise statistischer Leerstellenverteilung, verwendet, die mit unter-
schiedlichen Startwerten des Zufallszahlengenerators erzeugt wurden2), sowie eine Konfi-
guration, bei der die Leerstellen in geordneter Weise gleichma¨ßig im Modellkristall verteilt
wurden. Ausgehend von einer der Zufallsverteilungen wurde außerdem eine Rechnung mit
variabler Leerstellenkonzentration durchgefu¨hrt. Die Abbildungen 4.20 – 4.26 zeigen die
berechneten Streubilder der Modellkristalle sowie Darstellungen der Differenzen zwischen
den Streubildern des Modells und den diskretisierten Meßdaten.
Bei diesen sowie bei allen folgenden Darstellungen wurde bei der Erzeugung der si-
mulierten Streudaten u¨ber alle kubisch a¨quivalenten Orientierungen des Modellkristalls
gemittelt.
Die Bragg-Intensita¨ten der mittleren Struktur wurden subtrahiert, sodaß nur der diffuse
Anteil der Streuintensita¨t in den Darstellungen zu sehen ist.
Man beachte, daß der bei den Darstellungen der simulierten Streubilder gezeigte Bereich
des Q-Raums Bereiche beinhaltet, die außerhalb des Meßbereichs der experimentellen Da-
ten liegen.
Die Graustufen sind bei den Darstellungen der Meßdaten, der simulierten Streubilder so-
wie der Differenzintensita¨ten stets gleich skaliert, bei den Differenzintensita¨ten sind die
Graustufen symmetrisch bezu¨glich der Intensita¨tsdifferenz Null, negative und positive Dif-
ferenzen sind also mit den gleichen Graustufen dargestellt.
Die großra¨umigen Strukturen in den Streubildern der Startkonfigurationen A und B mit
zufallsverteilten Leerstellen (siehe Abbildungen 4.20 und 4.22 , jeweils oben) sind durch
die Verschiebungen der zu Leerstellen benachbarten Atome verursacht, dagegen beruhen
die lokalen Intensita¨tsfluktuationen, deren ra¨umliche Ausdehnung im Q-Raum der 1/8-
Rasterung der Diskretisierung entspricht, auf zufa¨llig in der Konfiguration vorhandenen
2)Dies beinhaltet auch verschiedene Startwerte des Zufallszahlengenerators fu¨r die RMC-Rechnungen.
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Abbildung 4.20: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die Start-
konfiguration mit der Zufalls-Leerstellenverteilung A (oben) und fu¨r die hieraus mittels
RMC-Anpassung an die diskretisierten Daten der Probe CeO1.800 (siehe Abbildung
4.18) erzeugte Konfiguration (unten). Die Modellgro¨ße betra¨gt 8×8×8 Einheitszellen,
die Leerstellenkonzentration war mit 10.0% fest vorgegeben.
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Leerstellenverteilungsmustern, also auf Abweichungen von einer idealen statistischen Ver-
teilung aufgrund der geringen Modellgro¨ße. Diese sind bei den beiden Startkonfigurationen
A und B erkennbar unterschiedlich.
Das Ergebnis der RMC-Anpassung in Abbildung 4.20 unten zeigt Maxima, die bezu¨glich
Lage und Form die Maxima der Meßdaten relativ gut wiedergeben, wenn auch die Niveau-
linien der Streuintensita¨t etwas gezackt sind und einige kleine Nebenmaxima zu sehen sind.
Die bei der Startkonfiguration vorhandene, großra¨umig verteilte Intensita¨t wurde auf den
Bereich dieser Maxima ‘zusammengezogen’. Man beachte, daß das auffa¨lligste Nebenma-
ximum bei ξ ξ ζ = 1.85 1.85 1.88 außerhalb des Bereichs der experimentellen Daten liegt
und bei der RMC-Anpassung hier somit kein Sollwert zur Verfu¨gung stand. Die Qualita¨t
der Anpassung zeigt auch die Differenzdarstellung in Abbildung 4.21 unten.
Das Ergebnis der RMC-Anpassung in Abbildung 4.22 unten, bei dem von der Start-
konfiguration B ausgegangen wurde, unterscheidet sich von dem vorigen Ergebnis nicht
wesentlich, die diffusen Maxima sind hier in vergleichbarer Weise wiedergegeben, nur das
Zackenmuster und die kleinen Nebenmaxima, also die Abweichungen vom Sollmuster, va-
riieren. Abbildung 4.23 zeigt wiederum die Differenzintensita¨ten fu¨r die Startkonfiguration
und fu¨r das zugeho¨rige Ergebnis.
Da die Streubilder der beiden Zufallskonfigurationen A und B nicht sehr unterschied-
lich waren, wurde eine weitere Startkonfiguration erzeugt, bei der die Leerstellen in sy-
stematischer Weise gleichma¨ßig im Modellkristall verteilt wurden, was zu einem drastisch
vera¨nderten Streubild der Startkonfiguration fu¨hrte. Das Ergebnis der RMC-Anpassung
ist aber auch bei dieser Startkonfiguration nicht signifikant vera¨ndert. Die Abbildungen
4.24 und 4.25 zeigen die Streubilder und die Intensita¨tsdifferenzen.
Abschließend zeigt die Abbildung 4.26 das Ergebnis der RMC-Anpassung mit variabler
Leerstellenkonzentration cV, wobei die Zufalls-Leerstellenverteilung A mit cV = 10.0% als
Startkonfiguration verwendet wurde. Die Leerstellenkonzentration der Ergebniskonfigura-
tion betra¨gt 12.2%.
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Abbildung 4.21: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den in Abbil-
dung 4.20 dargestellten simulierten Streubildern und den im oberen Teil der Abbildung
4.18 dargestellten diskretisierten Meßdaten.
Oben: Startkonfiguration, unten: Resultat der RMC-Anpassung.
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Abbildung 4.22: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die Start-
konfiguration mit der Zufalls-Leerstellenverteilung B (oben) und fu¨r die hieraus mittels
RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.800 (siehe Abbildung 4.18) erzeugte
Konfiguration (unten). Die Modellgro¨ße betra¨gt 8×8×8 Einheitszellen, die Leerstellen-
konzentration war mit 10.0% fest vorgegeben.
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Abbildung 4.23: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den in Abbil-
dung 4.22 dargestellten simulierten Streubildern und den im oberen Teil der Abbildung
4.18 dargestellten diskretisierten Meßdaten.
Oben: Startkonfiguration, unten: Resultat der RMC-Anpassung.
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Abbildung 4.24: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die Start-
konfiguration mit der systematischen Leerstellenverteilung (oben) und fu¨r die hieraus
mittels RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.800 (siehe Abbildung 4.18) er-
zeugte Konfiguration (unten). Die Modellgro¨ße betra¨gt 8×8×8 Einheitszellen, die Leer-
stellenkonzentration war mit 10.0% fest vorgegeben.
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Abbildung 4.25: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den in Abbil-
dung 4.24 dargestellten simulierten Streubildern und den im oberen Teil der Abbildung
4.18 dargestellten diskretisierten Meßdaten.
Oben: Startkonfiguration, unten: Resultat der RMC-Anpassung.
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Abbildung 4.26: Oben: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die
mittels RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.800 (siehe Abbildung 4.18) er-
zeugte Konfiguration, wobei die Konzentration der Sauerstoff-Fehlstellen variabel war.
Die Modellgro¨ße betra¨gt 8×8×8 Einheitszellen, die Startkonfiguration war die Zufalls-
Leerstellenverteilung A mit einer Leerstellenkonzentration von 10.0% . Die Ergebnis-
konfiguration entha¨lt 12.2% Leerstellen auf dem Sauerstoff-Untergitter.
Unten: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den oben abgebildeten
simulierten Streubildern und den im oberen Teil der Abbildung 4.18 dargestellten dis-
kretisierten Meßdaten.
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4.3.3.2 RMC-Anpassungen an die Daten der Probe CeO1.765 mit dem
8×8×8 -Modell
Das 8×8×8 -Modell wurde sowohl mit festgehaltener als auch mit variabler Leerstellen-
konzentration an die Daten der Probe CeO1.765 angepaßt, wobei in beiden Fa¨llen diesel-
be Zufalls-Leerstellenverteilung als Startkonfiguration verwendet wurde. Die Abbildungen
4.27 – 4.29 zeigen die entsprechenden Streubilder und Differenzdarstellungen.
Die Verschiebung der diffusen Maxima hin zu kleineren Q-Werten sowie die Erho¨hung
der diffusen Intensita¨t im Vergleich zu den Daten der Probe CeO1.800 werden vom Modell
wiedergegeben. Bezu¨glich der Qualita¨t der RMC-Anpassungen sind die Ergebnisse in der
Schicht Null der [1 1¯ 0]-Zone vergleichbar mit den Ergebnissen fu¨r die Probe CeO1.800 .
In der Schicht 0.25 wird aufgrund der ho¨heren diffusen Streuintensita¨t bei dieser Zusam-
mensetzung eine leichte systematische Abweichung des simulierten Streubildes von dem
gemessenen, die auch bei CeO1.800 schon zu erkennen war, deutlicher: Die Ausla¨ufer des
diffusen Maximums in den Bereichen ξ+0.25 ξ−0.25 ζ , ξ ≈ 0.8 , ζ ≈ 1.6 und ξ ≈ 1.5 ,
ζ ≈ 0.6 werden sowohl in ihrer Intensita¨t als auch in ihrer Form nur relativ ungenau vom
Modell wiedergegeben.
Die Konzentration der Leerstellen cV, die sich bei variablem cV fu¨r die Ergebniskonfi-
guration ergeben hat, ist mit 13.9% wie schon bei CeO1.800 etwas ho¨her als der Sollwert
von 11.8%.
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Abbildung 4.27: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r eine
Startkonfiguration mit Zufalls-Leerstellenverteilung (oben) und fu¨r die hieraus mittels
RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.765 (siehe Abbildung 4.18) erzeugte
Konfiguration (unten). Die Modellgro¨ße betra¨gt 8×8×8 Einheitszellen, die Leerstellen-
konzentration war mit 11.8% fest vorgegeben.
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Abbildung 4.28: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den in Abbil-
dung 4.27 dargestellten simulierten Streubildern und den im unteren Teil der Abbildung
4.18 dargestellten diskretisierten Meßdaten.
Oben: Startkonfiguration, unten: Resultat der RMC-Anpassung.
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Abbildung 4.29: Oben: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die
mittels RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.765 (siehe Abbildung 4.18) er-
zeugte Konfiguration, wobei die Konzentration der Sauerstoff-Fehlstellen variabel war.
Die Modellgro¨ße betra¨gt 8×8×8 Einheitszellen, die Startkonfiguration war dieselbe
Zufalls-Leerstellenverteilung wie bei der RMC-Anpassung mit festgehaltener Leer-
stellenkonzentration. Die Ergebniskonfiguration entha¨lt 13.9% Leerstellen auf dem
Sauerstoff-Untergitter.
Unten: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den oben abgebildeten
simulierten Streubildern und den im unteren Teil der Abbildung 4.18 dargestellten dis-
kretisierten Meßdaten.
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4.3.3.3 RMC-Anpassungen mit dem 20×20×20 -Modell
Mit dem 20×20×20 -Modell wurden insgesamt vier Anpassungsrechnungen durchgefu¨hrt,
fu¨r beide Proben jeweils mit festgehaltener und mit variabler Leerstellenkonzentration.
Eine RMC-Anpassung mit diesem Modell beno¨tigte auf einer Digital Alpha Workstation
bereits einige Tage. Es wurden ausschließlich Startkonfigurationen mit zufallsverteilten
Leerstellen verwendet. Die Abbildungen 4.30 – 4.35 zeigen die entsprechenden Streubilder
und Differenzdarstellungen.
Die Streubilder der Startkonfigurationen zeigen hier viel deutlicher die von den Atomver-
schiebungen verursachten großra¨umigen Strukturen als dies beim 8×8×8 -Modell der Fall
war, denn die lokalen Intensita¨tsfluktuationen sind nun aufgrund des gro¨ßeren Modells,
in dem die Zufallsverteilung der Leerstellen einer idealen statistischen Verteilung na¨her
kommen, auf einer kleineren La¨ngenskala (1/20-Rasterung des Q-Raums) und sto¨ren das
Gesamtbild weniger. Entsprechend sind bei den Streubildern der Ergebniskonfigurationen
die Zackenmuster in den Niveaulinien auf einer kleineren La¨ngenskala, die kleinen Ne-
benmaxima wurden in ihrer ra¨umlichen Ausdehnung zwar geringer, ihre Zahl ist aber ent-
sprechend angestiegen. Wieder liegen die auffa¨lligsten Nebenmaxima bei ξ ξ ζ ≈ 1.8 1.8 1.9
außerhalb des Bereichs der experimentellen Daten.
Insbesondere in den Abbildungen 4.33 unten und 4.35 oben ist dort, wo aus dem ex-
perimentellen Datensatz der innere der beiden Ringe herausgeschnitten wurde, ein heller
Streifen zu sehen, der aufgrund der Symmetrieeigenschaften des reziproken Sauerstoff-
Untergitters bezu¨glich des Punktes 1 1 1 derart gespiegelt wurde, daß insgesamt ein rau-
tenfo¨rmiges helles Muster mit dem Mittelpunkt 1 1 1 entstanden ist. Der Mangel an Soll-
werten im Bereich dieses Rings, der im Falle der groben Rasterung des Q-Raums beim
8×8×8 -Modell nicht auftrat (siehe Abbildungen 4.18 und 4.19), hat also zu einer sichbaren
Sto¨rung der Modellanpassung gefu¨hrt.
Die bereits beim 8×8×8 -Modell insbesondere bei CeO1.765 beobachtete fehlerhafte Wie-
dergabe der Ausla¨ufer des diffusen Maximums in der Schicht 0.25 der [1 1¯ 0]-Zone wurde
nicht besser, sie wird vermutlich durch die zu einfachen Modellannahmen bei der Beschrei-
bung der Atomverschiebungen hervorgerufen.
Die Leerstellenkonzentrationen cV, die sich bei variablem cV aus den RMC-Anpassungen
ergaben, liegen mit 11.5% und 12.6% beim 20×20×20 -Modell deutlich na¨her an den Soll-
werten 10% und 11.8% als beim 8×8×8 -Modell.
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Abbildung 4.30: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r eine
Startkonfiguration mit Zufalls-Leerstellenverteilung (oben) und fu¨r die hieraus mittels
RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.800 (siehe Abbildung 4.19) erzeugte
Konfiguration (unten). Die Modellgro¨ße betra¨gt 20×20×20 Einheitszellen, die Leerstel-
lenkonzentration war mit 10.0% fest vorgegeben.
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Abbildung 4.31: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den in Abbil-
dung 4.30 dargestellten simulierten Streubildern und den im oberen Teil der Abbildung
4.19 dargestellten diskretisierten Meßdaten.
Oben: Startkonfiguration, unten: Resultat der RMC-Anpassung.
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Abbildung 4.32: Oben: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die
mittels RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.800 (siehe Abbildung 4.19) er-
zeugte Konfiguration, wobei die Konzentration der Sauerstoff-Fehlstellen variabel war.
Die Modellgro¨ße betra¨gt 20×20×20 Einheitszellen, die Startkonfiguration war diesel-
be Zufalls-Leerstellenverteilung wie bei der RMC-Anpassung mit festgehaltener Leer-
stellenkonzentration. Die Ergebniskonfiguration entha¨lt 11.5% Leerstellen auf dem
Sauerstoff-Untergitter.
Unten: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den oben abgebildeten
simulierten Streubildern und den im oberen Teil der Abbildung 4.19 dargestellten dis-
kretisierten Meßdaten.
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Abbildung 4.33: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r eine
Startkonfiguration mit Zufalls-Leerstellenverteilung (oben) und fu¨r die hieraus mittels
RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.765 (siehe Abbildung 4.19) erzeugte
Konfiguration (unten). Die Modellgro¨ße betra¨gt 20×20×20 Einheitszellen, die Leerstel-
lenkonzentration war mit 11.8% fest vorgegeben.
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Abbildung 4.34: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den in Abbil-
dung 4.33 dargestellten simulierten Streubildern und den im unteren Teil der Abbildung
4.19 dargestellten diskretisierten Meßdaten.
Oben: Startkonfiguration, unten: Resultat der RMC-Anpassung.
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Abbildung 4.35: Oben: Konturdarstellungen der berechneten diffusen Streubilder fu¨r die
mittels RMC-Anpassung an die Daten der Probe CeO1.765 (siehe Abbildung 4.19) er-
zeugte Konfiguration, wobei die Konzentration der Sauerstoff-Fehlstellen variabel war.
Die Modellgro¨ße betra¨gt 20×20×20 Einheitszellen, die Startkonfiguration war diesel-
be Zufalls-Leerstellenverteilung wie bei der RMC-Anpassung mit festgehaltener Leer-
stellenkonzentration. Die Ergebniskonfiguration entha¨lt 12.6% Leerstellen auf dem
Sauerstoff-Untergitter.
Unten: Konturdarstellungen der Differenzintensita¨ten zwischen den oben abgebildeten
simulierten Streubildern und den im unteren Teil der Abbildung 4.19 dargestellten dis-
kretisierten Meßdaten.
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4.3.3.4 Quantitative Bewertung der Qualita¨t der Modellanpassungen
In Gleichung 4.33 wurde D als Maß fu¨r die Summe der quadratischen Abweichungen des
simulierten Streubildes von den diskretisierten Meßdaten definiert. Diese Gro¨ße soll nun
dazu verwendet werden, die Qualita¨t der verschiedenen Modellanpassungen vergleichend
zu bewerten. Eine absolute Bewertung, wie sie bei der Strukturverfeinerung anhand der
R-Werte durchgefu¨hrt wird, scheitert hier daran, daß keine absolute Normierung fu¨r D zur
Verfu¨gung steht. Deshalb wird der Quotient D = DErg./DStart verwendet, der angibt, um
welchen Faktor der D-Wert DErg. des Ergebnisses der RMC-Anpassung kleiner ist als der
D-Wert DStart der Startkonfiguration mit zufallsverteilter Leerstellenverteilung. D ist also
nur ein Maß fu¨r den ‘Erfolg’ der RMC-Anpassung, eine Bewertung der Modellannahmen
bezu¨glich der Atomverschiebungen ist darin nicht enthalten. Tabelle 4.2 gibt eine U¨bersicht
u¨ber die D-Werte.
Der Vergleich der verschiedenen D-Werte fu¨r die Ergebnisse der Anpassungen des
8×8×8 -Modells an die Daten von CeO1.800 mit der fest vorgegebenen Leerstellenkon-
zentration cV = 10.0% bei unterschiedlichen Startkonfigurationen zeigt nochmals sehr
deutlich, daß die Startkonfiguration keinen signifikanten Einfluß auf die Qualita¨t des An-
passungsergebnisses hat, selbst wenn eine extrem schlechte Startkonfiguration wie die mit
Tabelle 4.2: Quotienten D fu¨r die verschiedenen RMC-Anpassungen. Alle D-Werte
fu¨r die Anpassungen des 8×8×8 -Modells an die Daten von CeO1.800 sind auf den
D-Wert der Startkonfiguration A mit zufallsverteilter Leerstellenverteilung normiert
(Dx = Dx/DStartA). cV bezeichnet die Konzentration der Leerstellen auf dem
Sauerstoff-Untergitter. Leerstellenkonzentrationen mit einem ∗ ergaben sich bei RMC-
Anpassungen mit variablem cV.
Ergebnis fu¨r Probe ... Modell verwendete cV D
oder Startkonfig. ... Startkonfig.
Zufallsverteilung A 8×8×8 10.0% 1.000
Zufallsverteilung B –”– –”– 1.066
systemat. Verteilung –”– –”– 153.9
CeO1.800 –”– Zufallsvert. A –”– 0.252
–”– –”– Zufallsvert. B –”– 0.263
–”– –”– systemat. Vert. –”– 0.252
–”– –”– Zufallsvert. A 12.2%∗ 0.196
Zufallsverteilung 20×20×20 10.0% 1.000
CeO1.800 –”– Zufallsvert. –”– 0.164
–”– –”– Zufallsvert. 11.5%∗ 0.123
Zufallsverteilung 8×8×8 11.8% 1.000
CeO1.765 –”– Zufallsvert. –”– 0.253
–”– –”– Zufallsvert. 13.9%∗ 0.203
Zufallsverteilung 20×20×20 11.8% 1.000
CeO1.765 –”– Zufallsvert. –”– 0.176
–”– –”– Zufallsvert. 12.6%∗ 0.145
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systematisch verteilten Leerstellen verwendet wird.
Desweiteren zeigt der Vergleich der D-Werte aller Ergebniskonfigurationen, daß die dif-
fusen Streubilder der Ergebniskonfigurationen beim 8×8×8 -Modell je nach Leerstellen-
konzentration eine vier- bis fu¨nfmal kleinere und beim 20×20×20 -Modell eine sechs- bis
achtmal kleinere quadratische Abweichung zu den experimentellen Daten aufweisen als
die diffusen Streubilder der entsprechenden rm Konfigurationen mit einer na¨herungsweise
statistischen Verteilung der Leerstellen. Dies ist ein starkes Indiz dafu¨r, daß die mittels der
RMC-Anpassung erzeugten Verteilungsmuster der Leerstellen, die im folgenden Abschnitt
beschrieben werden, ein signifikantes Ergebnis darstellen.
4.3.3.5 Korrelationen zwischen den Leerstellen
Das Ergebnis einer RMC-Anpassung besteht aus einer sehr unu¨bersichtlichen Anordnung
der Sauerstoffleerstellen im Modellkristall. Um dieses Verteilungsmuster charakterisieren
zu ko¨nnen, wurde die Anordnung systematisch nach allen im Modellkristall mo¨glichen
Paarkorrelationen der Leerstellen durchsucht und die Anzahl der jeweils gefundenen Paa-
re mit der Anzahl der Paare, die bei einer statistischen Verteilung der Leerstellen zu
erwarten gewesen wa¨re, verglichen. Die Paarkorrelationen werden im folgenden anhand
des Differenzvektors, der die beiden Leerstellenpositionen verbindet, bezeichnet, wobei
als Koordinatensystem das Sauerstoff-Untergitter verwendet wird. Die Bezeichnung der
Paarkorrelationen ist also identisch mit der in Abschnitt 3.6 (Seite 60) eingefu¨hrten Be-
zeichnung der Leerstellenpaare bei den U¨berstrukturen. Wie dort diskutiert wurde, lassen
sich alle Korrelationen in einer der Formen (0, 0, x) , (0, x, y) , (x, y, z) oder (x¯, y¯, z¯) mit
0 < x ≤ y ≤ z darstellen, wobei (x¯, y¯, z¯) nur auftritt, falls x+ y + z ungerade ist.
Der Maximalwert, der fu¨r x, y und z sinnvoll ist, ist bei einem n×n×n -Modellkristall
gleich n, denn aufgrund der periodischen Randbedingungen kann ein (x, y, z)-Paar auch
mit (x−mx · 2n, y −my · 2n, z −mz · 2n) , mx,my,mz ∈ Z , bezeichnet werden.
Die im folgenden verwendete Leerstellenpaarha¨ufigkeit Hi ist analog zu der in Gleichung
4.6 eingefu¨hrten Wahrscheinlichkeit Pi(pv)(qw) definiert als die Ha¨ufigkeit, mit der sich am
Ende eines Korrelationsvektors i eine zweite Sauerstoffleerstelle befindet, wenn an dessen
Anfang eine Sauerstoffleerstelle vorhanden ist. Im Falle einer statistischen Leerstellenver-
teilung ist der Erwartungswert fu¨r jedes Hi somit gleich der Leerstellenkonzentration cV,
weshalb ist es zweckma¨ßig ist, Hi = Hi/cV zu betrachten. Ist Hi > 1 , so sind mehr
Leerstellenpaare mit dem Korrelationsvektor i vorhanden als bei einer statistischen Leer-
stellenverteilung, ist Hi < 1 , so ist diese Paarkorrelation seltener anzutreffen als bei einer
statistischen Verteilung.
Der Vergleich der in den verschiedenen Ergebniskonfigurationen gefundenen Leerstellen-
paarha¨ufigkeiten zeigte, daß nur fu¨r relativ kurze Korrelationsvektoren einheitliche Ha¨ufig-
keiten zu erhalten sind. Bei langen Korrelationsvektoren ergeben sich in Abha¨ngigkeit von
der Startkonfiguration, von den Verschiebungsparametern und von der Modellgro¨ße zum
Teil stark unterschiedliche Ha¨ufigkeiten, die somit fu¨r die Modellierung der Streubilder
nicht maßgeblich sein ko¨nnen. Tabelle 4.3 zeigt die Zusammenstellung all der Ha¨ufigkei-
ten, die in diesem Sinne als signifikant anzusehen sind, wobei die Ha¨ufigkeiten fu¨r alle
Ergebniskonfigurationen verglichen werden. Es fa¨llt auf, daß keiner der Werte Hi sta¨rker
als ca. ±0.2 von Eins abweicht, es handelt sich also um relativ schwache Korrelationen. Der
Vergleich der Hi bei den Ergebniskonfigurationen der verschiedenen Startkonfigurationen
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Tabelle 4.3: Vergleich der interessanten Leerstellenpaarha¨ufigkeiten, die in den verschie-
denen Ergebniskonfigurationen gefunden wurden. Die signifikant von Hi = 1 abweichen-
den Werte sind fett gedruckt. Leerstellenkonzentrationen cV mit einem
∗ ergaben sich
bei RMC-Anpassungen mit variablem cV. Zur Bezeichnung der Startkonfigurationen:
A , B : Zufallsverteilungen A bzw. B,
C : systematische Verteilung,
A′ , A′′ , A′′′ : Zufallsverteilungen.
Probe: CeO1.800 CeO1.765
Modell: 8×8×8 20×20×20 8×8×8 20×20×20
cV: 10.0% 12.2%∗ 10.0% 11.5%∗ 11.8% 13.9%∗ 11.8% 12.6%∗
Start: A B C A A′ A′ A′′ A′′ A′′′ A′′′
i Hi = Hi/cV
(0, 0, 1) 0.91 0.96 0.81 0.91 0.95 1.02 0.70 0.82 0.85 0.91
(0, 0, 2) 0.82 0.93 0.81 0.80 0.91 0.92 0.87 0.88 0.89 0.92
(0, 0, 3) 0.79 0.77 0.68 0.81 0.83 0.84 0.81 0.77 0.87 0.89
(0, 0, 4) 1.09 1.07 0.95 1.03 0.98 0.97 1.26 1.20 1.09 1.08
(0, 1, 1) 0.90 0.85 0.81 0.85 0.90 0.90 0.88 0.95 0.95 0.93
(0, 1, 2) 1.22 1.21 1.20 1.21 1.11 1.10 1.25 1.26 1.13 1.13
(0, 1, 3) 1.10 1.03 1.04 1.09 1.05 1.04 1.05 0.98 1.03 1.01
(0, 2, 2) 1.03 1.07 1.05 1.02 1.00 0.99 0.89 1.00 0.98 0.99
(0, 2, 3) 1.00 0.99 0.98 1.01 1.01 1.02 1.06 1.03 1.02 1.03
(1, 1, 1) 0.92 0.95 1.05 1.03 0.97 1.03 1.04 1.04 1.04 1.06
(1¯, 1¯, 1¯) 1.07 1.00 1.03 0.93 1.02 1.01 0.89 1.10 1.04 1.04
(1, 1, 2) 1.09 1.07 1.12 1.11 1.06 1.04 1.00 1.03 1.02 1.01
(1, 1, 3) 0.98 1.09 0.98 1.02 1.01 1.00 1.00 0.95 0.98 0.99
(1¯, 1¯, 3¯) 0.96 1.01 1.02 1.05 1.01 1.00 1.00 0.95 0.98 0.99
(1, 2, 2) 0.80 0.71 0.80 0.86 0.88 0.90 0.86 0.79 0.91 0.90
(1¯, 2¯, 2¯) 0.83 0.84 0.82 0.87 0.90 0.90 0.75 0.85 0.88 0.88
(1, 2, 3) 0.95 0.93 0.90 0.94 0.96 0.96 0.98 0.97 0.99 0.99
(2, 2, 2) 1.14 1.12 1.17 1.10 1.10 1.05 1.24 1.24 1.17 1.16
A, B und C zeigt, daß die Hi-Werte zwar nicht unerheblich schwanken, die Tendenz ist
aber eindeutig stets die gleiche. Dies gilt auch dann, wenn man die RMC-Anpassungen mit
variabler und mit fest vorgegebener Leerstellenkonzentration miteinander vergleicht. Zum
Vergleich der Korrelationen in den Ergebniskonfigurationen mit den Korrelationen, die in
den Startkonfigurationen zufa¨llig bzw. im Falle der systematischen Leerstellenverteilung
systematisch enthalten sind, sind die Hi-Werte fu¨r die Startkonfigurationen in Tabelle 4.4
zusammengestellt. Es ist ersichtlich, daß kein systematischer Zusammenhang zwischen den
in den Ergebnis- und in den Startkonfigurationen enthaltenen Korrelationen besteht.
Weiter ist in Tabelle 4.3 zu erkennen, daß bei den Ergebniskonfigurationen des
20×20×20 -Modells die Abweichungen der Hi von Eins einheitlich etwas geringer sind als
bei dem 8×8×8 -Modell. Dies mag daran liegen, daß beim gro¨ßeren Modell zusa¨tzliche lan-
ge Korrelationsvektoren zur Verfu¨gung standen, die zwar keine signifikanten Korrelationen
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Tabelle 4.4: U¨bersicht u¨ber die in den Startkonfigurationen zufa¨llig bzw. im Falle der sy-
stematischen Leerstellenverteilung systematisch enthaltenen Paarha¨ufigkeiten. Die Be-
zeichnung der Startkonfigurationen ist genauso gewa¨hlt wie in Tabelle 4.3 .
Modell: 8×8×8 20×20×20
cV: 10.0% 11.8% 10.0% 11.8%
Start: A B C A′′ A′ A′′′
i Hi = Hi/cV
0 0 1 1.03 1.06 0.20 0.96 1.01 1.00
0 0 2 0.99 0.96 0.00 0.96 0.98 0.98
0 0 3 0.98 0.93 0.00 1.05 0.99 1.00
0 0 4 1.03 0.98 0.00 1.06 0.98 0.98
0 1 1 0.97 0.96 1.18 1.00 1.00 1.00
0 1 2 1.03 1.00 0.25 1.03 1.01 1.01
0 1 3 1.04 0.93 0.83 1.03 1.00 0.99
0 2 2 0.99 1.10 2.77 0.98 0.99 0.99
0 2 3 0.90 1.00 1.91 0.92 1.01 1.01
1 1 1 1.04 0.89 0.49 1.08 1.02 1.01
1¯ 1¯ 1¯ 1.03 1.09 0.61 0.94 1.01 1.02
1 1 2 1.05 0.99 1.10 1.03 1.02 1.00
1 1 3 0.97 1.04 0.57 0.99 0.99 1.01
1¯ 1¯ 3¯ 0.99 0.93 0.68 0.99 1.02 1.02
1 2 2 1.05 1.03 1.62 1.00 1.00 0.99
1¯ 2¯ 2¯ 0.85 0.88 1.43 0.94 1.00 1.00
1 2 3 1.02 1.00 1.10 1.01 1.00 0.99
2 2 2 1.06 0.97 0.24 0.99 0.99 1.00
ergaben, die aber dennoch kleine konstruktive Beitra¨ge zum Streubild liefern konnten, was
die Beitra¨ge der signifikanten Korrelationen schwa¨chen konnte. Dies wa¨re also eine Folge
der U¨berbestimmung des Anpassungsproblems. Desweiteren kommt die im Streubild er-
kennbare Sto¨rung durch den herausgeschnittenen Ring, die, wie oben bereits diskutiert, bei
dem 8×8×8 -Modell nicht vorhanden ist, als Ursache hierfu¨r in Frage. Dessen ungeachtet
stimmen aber die qualitativen Tendenzen der Korrelationen bei beiden Modellen u¨berein,
lediglich bei der Korrelation (0, 0, 1) sind widerspru¨chliche Hi-Werte in den Spalten drei
und sechs der Tabelle 4.3 zu finden.
Die Hi-Werte, die deutlich von Eins abweichen, wurden in der Tabelle 4.3 fett gedruckt.
Vergleicht man die Resultate fu¨r die beiden Proben CeO1.800 und CeO1.765 , so findet
man bei den Korrelationen (0, 0, 3) , (0, 0, 4) und (0, 1, 1) eindeutige Abha¨ngigkeiten von
der Zusammensetzung, eventuell auch bei (2, 2, 2) . Die Beitra¨ge zum Streubild, also die
Differenzbetra¨ge |Hi−1| , nehmen bei (0, 0, 3) und (0, 1, 1) von CeO1.800 nach CeO1.765 ab
und bei (0, 0, 4) und (2, 2, 2) zu.
Abschließend ist in Tabelle 4.5 dokumentiert, wie die Hi-Werte der Ergebniskonfigura-
tionen auf eine Vera¨nderung der Verschiebungsparameter fu¨r die Cer- und die Sauerstoff-
atome reagieren. In der letzten Spalte wurden die bei Ce7O12 (Probe CeO1.698 , Raum-
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Tabelle 4.5: Vergleich der Leerstellenpaarha¨ufigkeiten, die sich in den Ergebniskonfigura-
tionen fu¨r CeO1.800 beim 8×8×8 -Modell mit fest vorgegebener Leerstellenkonzentration
cV = 10.0% einstellten, wenn verschiedene Verschiebungsparameter fu¨r die Cer- und die
Sauerstoffatome verwendet wurden. Als Ausgangskonfiguration wurde stets die zufalls-
verteilte Leerstellenanordnung A (mit den jeweiligen Verschiebungsparametern) verwen-
det. Die Verschiebungen der Sauerstoffatome betrugen x · [1 0 0] · a , die der Cer-Atome
−y · [1 1 1] · a .
x: 0.024 0.015 0.035 0.024 0.024 0.051
y: 0.0013 0.0013 0.0013 0.0000 0.0030 0.0172
i Hi = Hi/cV
(0, 0, 1) 0.91 1.01 0.81 0.81 0.82 0.67
(0, 0, 2) 0.82 0.80 0.84 0.89 0.98 0.96
(0, 0, 3) 0.79 0.81 0.85 0.86 0.85 0.84
(0, 0, 4) 1.09 0.98 1.11 0.98 1.03 1.07
(0, 1, 1) 0.90 0.81 0.90 0.81 0.90 0.99
(0, 1, 2) 1.22 1.24 1.22 1.27 1.22 1.26
(0, 1, 3) 1.10 1.11 1.03 1.05 1.10 1.03
(0, 2, 2) 1.03 1.10 1.06 1.07 1.14 0.94
(0, 2, 3) 1.00 1.02 1.03 1.06 1.07 1.08
(1, 1, 1) 0.92 0.99 0.90 1.03 0.96 0.94
(1¯, 1¯, 1¯) 1.07 0.90 0.84 1.06 1.10 1.15
(1, 1, 2) 1.09 1.09 1.07 1.11 1.07 1.10
(1, 1, 3) 0.98 1.07 1.02 1.05 1.05 0.89
(1¯, 1¯, 3¯) 0.96 0.98 0.97 1.01 1.03 1.07
(1, 2, 2) 0.80 0.80 0.82 0.85 0.74 0.85
(1¯, 2¯, 2¯) 0.83 0.83 0.81 0.85 0.77 0.91
(1, 2, 3) 0.95 0.93 0.88 0.90 0.92 0.95
(2, 2, 2) 1.14 1.22 1.17 1.18 1.25 1.05
temperatur) gefundenen mittleren Atomverschiebungen verwendet.
Bei den Korrelationen (0, 0, 1) und (1¯, 1¯, 1¯) sind tendenziell widerspru¨chliche H-Werte zu
finden, ansonsten sind die qualitativen Tendenzen einheitlich. Die Signifikanz der Kor-
relationen (0, 0, 2), (0, 1, 1) und (2, 2, 2) erscheint allerdings sehr fraglich. Hingegen sind
die Korrelationen (0, 0, 3), (0, 1, 2), (1, 2, 2) und (1¯, 2¯, 2¯) unabha¨ngig von der Wahl der
Verschiebungsparameter und, wie Tabelle 4.3 zeigte, unabha¨ngig von der Startkonfigu-
ration und der Modellgro¨ße, stets tendenziell u¨bereinstimmend und signifikant von Eins
verschieden.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Leerstellenverteilungsmustern, die bei den
U¨berstrukturen vorhanden sind (siehe Tabelle 3.22), so findet man deutliche U¨ber-
einstimmungen. Sowohl in den ferngeordneten Phasen als auch in den Modellstruktu-
ren fu¨r die nahgeordnete Hochtemperaturphase treten bevorzugt insbesondere (0, 1, 2)-
Leerstellenpaare auf, wogegen (0, 0, 3)-, (1, 2, 2)-, (1¯, 2¯, 2¯)-Paare nicht bzw. nur selten vor-
kommen.
4.3. Auswertung der Messungen 121
Bei anderen Leerstellenkorrelationen, wie z.B. (0, 2, 3), kann nicht von einer U¨bereinstim-
mung gesprochen werden, deutliche Widerspru¨che sind aber bei keiner der betrachteten
Korrelationen vorhanden.
4.3.3.6 Abschließende Betrachtungen
Resu¨mierend kann festgehalten werden, daß es mittels der Reversen Monte Carlo Metho-
de mo¨glich war, ausgehend von einem sehr einfachen Modell fu¨r die Atomverschiebungen
die diffuse Streuung der Hochtemperaturphase bei CeO1.800 und CeO1.765 qualitativ zu
reproduzieren. Die wesentlichen qualitativen Charakteristika der simulierten Leerstellen-
verteilungen, die in den Modellkristallen gefunden wurden, insbesondere das bevorzugte
Auftreten von (0, 1, 2)-Leerstellenpaaren, erscheinen beim Vergleich mit den Leerstellenan-
ordnungen in den beobachteten U¨berstrukturen (siehe Abschnitt 3.6) grundsa¨tzlich plau-
sibel. Es kann aber sicherlich nicht ausgeschlossen werden, daß einzelne der betrachteten
Korrelationen qualitativ falsch sind.
Bei den quantitativen Aussagen bezu¨glich der Leerstellenkorrelationen muß von erheb-
lichen Fehlern ausgegangen werden. Erstens zeigen die Korrelationswerte eine systema-
tische Abha¨ngigkeit von der Modellgro¨ße und zweitens sind erhebliche Schwankungen in
Abha¨ngigkeit von den Verschiebungsparametern und der verwendeten Startkonfiguration
festzustellen. Abgesehen davon erscheinen H-Werte im Bereich von 0.7 bis 1.2 durchaus
realistisch.
Die starken Abweichungen der optimierten Werte fu¨r die beiden Verschiebungsparame-
ter von den Werten, die, basierend auf den ermittelten Atomverschiebungen in den U¨ber-
strukturen, als realistisch anzunehmen sind, sind vermutlich auf das zu einfache Modell
fu¨r die Atomverschiebungen zuru¨ckzufu¨hren. Es konnte aber exemplarisch gezeigt wer-
den, daß die Wahl der Verschiebungsparameter keine dramatischen Auswirkungen auf die
Paarverteiungen der Leerstellen in den mittels RMC erzeugten Leerstellenkonfigurationen
hat.
Es stellt sich hier die Frage, ob es sinnvoll wa¨re, ein aufwendigeres Modell fu¨r die Atom-
verschiebungen zu entwickeln. Zum einen ko¨nnten die Verschiebungen von mehr als nur
den na¨chstbenachbarten Atomen beru¨cksichtigt werden. Zum anderen ko¨nnten fu¨r Atome,
die zu mehreren Leerstellen benachbart sind, nicht die linearen U¨berlagerungen der von
den einzelnen Leerstellen verursachten Verschiebungen sondern aufwendiger bestimmte
Verschiebungsvektoren verwendet werden. Dies wu¨rde in jedem Fall die Einfu¨hrung einer
gro¨ßeren Anzahl weiterer Parameter erfordern. Es ist absehbar, daß es nicht mo¨glich wa¨re,
diese alle mittels eines Anpassungsverfahrens an die Meßdaten zu bestimmen, denn hier-
bei wa¨re das Anpassungsproblem in vergleichbarer Weise u¨berbestimmt, wie es bei dem
in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Auswertungsversuch mittels der Anpassung von Korre-
lationsparametern der Fall war. Es wa¨re dann vielmehr erforderlich, die Anzahl der freien
Parameter mittels physikalisch begru¨ndbarer Zusatzbedingungen, z.B. unter Verwendung
eines Potentialmodells, stark zu reduzieren. Ob es auf der Grundlage eines solchen Mo-
dells mo¨glich wa¨re, mittels RMC Leerstellenkorrelationen zu ermitteln, die nachweisbar
zuverla¨ssiger sind als die hier erhaltenen, erscheint eher fraglich. Jedenfalls ha¨tte der hierzu
erforderliche Aufwand den Rahmen dieser Arbeit gesprengt.
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5 Messungen am Dreiachsen-
spektrometer UNIDAS
Bei den in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Messungen der diffusen Neutronenstreuung an
der Probe CeO1.800 wurden bei Raumtemperatur U¨berstrukturreflexe in der (1 1¯ 0)-Ebene
beobachtet, die sich im Temperaturbereich von 700K bis 1000K auflo¨sen und in diffuse
Streuung u¨bergehen. Die meisten Reflexe befanden sich auf oder sehr nahe bei den Geraden
[ξ ξ ξ/2] und [ξ ξ 2−ξ/2] im Bereich 1.4 < ξ < 1.9 (siehe Abbildung 4.3).
Diese Messungen am DNS lieferten nur sehr grobe Informationen u¨ber die genauen
Positionen der U¨berstrukturreflexe, die Profile der Hauptstrukturreflexe und die jewei-
ligen temperaturabha¨ngigen Vera¨nderungen. Um weitere Informationen u¨ber die Pha-
senu¨berga¨nge und die auftretenden U¨berstrukturen zu bekommen, wurden deshalb an
derselben Probe weitere Experimente am Dreiachs-Neutronenspektrometer UNIDAS, das
sich am Reaktor DIDO des Forschungszentrums Ju¨lich befindet, durchgefu¨hrt. Hierbei
wurden die oben erwa¨hnten U¨berstrukturreflexe im Bereich [ξ ξ ξ/2] und [ξ ξ 2−ξ/2] ,
1.4 < ξ < 1.9 sowie ausgesuchte Hauptstrukturreflexe na¨her untersucht.
Ebenso wurde die Probe CeO1.765 , ausgehend von dem bei Raumtemperatur am DNS
gemessenen Streubild (siehe Abschnitt 4.2.1), am UNIDAS untersucht, wobei auch hier das
Interesse ausgesuchten U¨berstruktur- und Hauptstrukturreflexen bei variabler Temperatur
galt.
Das UNIDAS befindet sich an einem Strahlrohr fu¨r thermische Neutronen. Es
verfu¨gt u¨ber einen Graphit-Doppel-Monochromator (vertikal fokussierend), einen Graphit-
Analysator (fokussierend), Graphit-Filter und Rutherford-Kollimatoren. Als Detektoren
dienen 3He-Za¨hlkammern. Die Untergrundza¨hlrate liegt bei nur 2 counts/min .
Die Proben konnten bei diesen Messungen jeweils in den Niob-Beha¨ltern, in die sie be-
reits fu¨r die Messungen am DNS eingeschweißt worden waren (siehe Abschnitt 4.1), belas-
sen werden, sodaß garantiert war, daß der Sauerstoffgehalt des jeweiligen Probenkristalls
bei beiden Messungen gleich war. Die gekapselten Proben wurden in einem Standardofen
des UNIDAS unter Vakuum geheizt, die Probentemperatur wurde mittels zweier NiCr-Ni-
Thermoelemente u¨berwacht, die ca. 1 cm oberhalb und unterhalb der Probe in die Befe-
stigung des Probenbeha¨lters eingesteckt waren. Der Kristall war mit der [1 1¯ 0]-Richtung
senkrecht zur Streuebene orientiert. Es wurden hauptsa¨chlich elastische Messungen durch-
gefu¨hrt. Bei diesen wurde die Strahlkollimation zu (α2, α3, α4, α5) = (24′, 15′, 15′, 15′)
gewa¨hlt. Die verwendete Wellenla¨nge war stets 2.36 A˚, wobei ein Graphitfilter zur Un-
terdru¨ckung von λ/2 verwendet wurde.
Aufgrund der hohen Auflo¨sung im Q-Raum und der sehr niedrigeren Untergrundza¨hlra-
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te war es mit dem UNIDAS mo¨glich, die U¨berstruktur- und Hauptstrukturreflexe weitaus
pra¨ziser zu untersuchen (Halbwertsbreite, Reflexaufspaltung, Trennung nahe beieinander-
liegender Reflexe), als dies z.B. mit dem SV28 mo¨glich gewesen wa¨re.
5.1 Messungen an der Probe CeO1.800
Im folgenden werden die Untersuchungen an der Probe CeO1.800 beschrieben. Da die
DNS-Messungen bei Raumtemperatur und bei 700K keinerlei Unterschiede aufwiesen und
auch nach dem Phasendiagramm (Abbildung 1.3) unterhalb von 700K keine strukturellen
Vera¨nderungen zu erwarten waren, wurden die Untersuchungen an der Tieftemperatur-
phase bei 667K durchgefu¨hrt, um lange Abku¨hlzeiten zu vermeiden.
5.1.1 Genaue Positionsbestimmung der U¨berstrukturreflexe
Zur genauen Bestimmung der Lage der U¨berstrukturreflexe in der Tieftemperaturphase
wurde die elastische Streuung in der (1 1¯ 0)-Ebene des Q-Raums in den Bereichen ξ ξ ξ/2+
∆l und ξ ξ 2−ξ/2+∆l , 1.43 < ξ < 1.9 und −0.05 ≤ ∆l ≤ 0.06 rasterartig vermessen
mit Schrittweiten δξ = 0.004 und δ∆l = 0.01 fu¨r −0.05 ≤ ∆l ≤ 0.02 bzw. δ∆l = 0.02 fu¨r
0.02 ≤ ∆l ≤ 0.06 . Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.1 dargestellt.
Die Halbwertsbreiten der U¨berstrukturreflexe betragen ca. 0.017 A˚−1 in longitudinaler
Richtung und ca. 1.3◦ in transversaler Richtung und unterscheiden sich damit nicht signi-
fikant von den Halbwertsbreiten der Hauptstrukturreflexe (siehe Abschnitt 5.1.3).
Um auf die vorliegende U¨berstrukturzelle oder, falls die Probe zweiphasig sein sollte, auf
die vorliegenden U¨berstrukturzellen ru¨ckschließen zu ko¨nnen, ist die Anzahl der hier ge-
messenen U¨berstrukturreflexe natu¨rlich sehr klein. Hinzu kommt, daß es aufgrund des
Experimentaufbaus nicht mo¨glich war, zu pru¨fen, in wieweit die Reflexe eventuell leicht
außerhalb der (1 1¯ 0)-Ebene liegen. Nimmt man an, daß die drei Reflexe, die auf den Ge-
raden [ξ ξ ξ/2] bzw. [ξ ξ 2−ξ/2] liegen, auch genau in der (1 1¯ 0)-Ebene liegen, so wa¨ren
die Reflexe ξ = 1.473 und 1.640 einigermaßen mit einer Elffach-U¨berstruktur vertra¨glich
(16/11 = 1.455 , 18/11 = 1.636), wenn auch ξ = 1.473 besser mit einer 13- oder 15-
fach-U¨berstruktur u¨bereinstimmen wu¨rde (19/13 = 1.462 , 22/15 = 1.467). Der Reflex
ξ = 1.756 mu¨ßte jedoch eher von einer Achtfach-U¨berstruktur stammen (14/8 = 1.75),
der na¨chstgelegene Reflex einer Elffach-U¨berstruktur ist zu weit entfernt (19/11 = 1.727).
Jedenfalls ist bzw. sind die vorliegende(n) U¨berstruktur(en) von großer Periodizita¨t. Die
Scha¨rfe der U¨berstrukturreflexe la¨ßt aber keinen Zweifel daran, daß es sich tatsa¨chlich um
eine U¨berstruktur und nicht nur um Nahordnung handelt.
5.1.2 Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit der U¨berstrukturre-
flexe
Zur Bestimmung der Anzahl der Phasenu¨berga¨nge und der zugeho¨rigen Phasenu¨bergangs-
temperaturen wurden die U¨berstrukturreflexe im Bereich [ξ ξ ξ/2] und [ξ ξ 2− ξ/2] ,
1.3 < ξ < 2.0 bei unterschiedlichen Temperaturen, sowohl beim Erwa¨rmen als auch beim
Abku¨hlen der Probe, beobachtet.
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l = 1
Abbildung 5.1: Konturdarstellung der elastischen Streuintensita¨t der Probe CeO1.800 , Tieftem-
peraturphase (667K), in der (1 1¯ 0)-Ebene in den Bereichen ξ ξ ξ/2+∆l und ξ ξ 2−ξ/2+∆l .
Die unterbrochenen weißen Linien markieren den Verlauf von Debye-Scherrer-Ringen, die von
Molybda¨n (1 1 1 -Reflex, bei ξ ≈ 1.51 im oberen bzw. bei ξ ≈ 1.65 im unteren Teil der Dar-
stellung) und Aluminium (2 0 0 , bei ξ ≈ 1.75 bzw. ξ ≈ 1.81) verursacht werden (Ofenbauteile).
Der Debye-Scherrer-Ring des 1 1 1 -Reflexes von Niob (Probenbeha¨lter, Ofenbauteile) ist in der
linken unteren Ecke der oberen Darstellung sowie in der linken unteren Ecke des rechten Teils
der unteren Darstellung zu sehen.
Die (1 1¯ 0)-Ebene ist hier unverzerrt dargestellt, die elliptische Form der Reflexe gibt die unter-
schiedlichen Reflexbreiten in transversaler und in longitudinaler Richtung wieder.
Die Zentren der U¨berstrukturreflexe liegen spiegelsymmetrisch zur Ebene l = 1 , ihre Intensita¨ten
sind jedoch unterschiedlich. Bei ξ = 1.473 , 1.640 , 1.756 und 1.84 befinden sich Reflexe sehr ge-
nau auf den Geraden [ξ ξ ξ/2] bzw. [ξ ξ 2−ξ/2] , weitere Reflexe bei (ξ,∆l) = (1.485,−0.03) ,
(1.64,−0.04) und (1.793,−0.02) im Bereich ξ ξ ξ/2+∆l bzw. an den entsprechenden Positionen
(ξ,−∆l) im Bereich ξ ξ 2−ξ/2+∆l liegen aber deutlich neben den Geraden. In wieweit die
Reflexe genau in der (1 1¯ 0)-Ebene liegen, konnte bei dem verwendeten Versuchsaufbau (keine
Eulerwiege) nicht bestimmt werden.
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Um einen groben U¨berblick u¨ber die temperaturabha¨ngige Entwicklung der U¨berstruk-
turreflexe zu bekommen, wurde die Probe zuna¨chst stufenweise in groben Temperatur-
schritten von 50K erwa¨rmt (Heizrate ca. 5K/min) und jeweils die oben genannten U¨ber-
strukturreflexe bei konstanter Temperatur gemessen (gesamte Meßzeit pro Temperatur-
stufe ca. 280min, also mittlere Heizrate u¨ber das gesamte Experiment ca. 10.3K/h), die
Scan-Schrittweite betrug δξ = 0.004 . Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.2 und 5.3
dargestellt, wobei die Temperaturabha¨ngigkeit der kubischen Gitterkonstanten beru¨ck-
sichtigt wurde (siehe Abschnitt 5.1.3).
Bereits hier ist zu erkennen, daß mehrere Phasenu¨berga¨nge auftreten, bei denen die
U¨berstrukturreflexe nicht einfach nacheinander verschwinden, sondern auch wieder neue
Reflexe auftreten. Oberhalb von 900K sind dann alle U¨berstrukturreflexe verschwunden.
Um ein detailliertes Bild der Vera¨nderungen im Reflexmuster bei Temperaturerho¨hung
zu bekommen, wurde der interessante Temperaturbereich 750K bis 950K nun in Schrit-
ten von 10K nochmals gemessen, allerdings nur die Bereiche, die aufgrund der Grobmes-
sung als interessant anzusehen waren (wiederum stufenweise Erho¨hung der Temperatur,








Abbildung 5.2: [ξ ξ ξ/2] -Scans beim Aufheizen der Probe CeO1.800 in Schritten von
50K. Die gepunkteten Linien geben die Lagen der Debye-Scherrer-Ringe von Niob,
Molybda¨n und Aluminium an.








Abbildung 5.3: [ξ ξ 2−ξ/2] -Scans beim Aufheizen der Probe CeO1.800 in Schritten
von 50K. Die gepunkteten Linien geben die Lagen der Debye-Scherrer-Ringe von Niob,
Molybda¨n und Aluminium an.
samte Experiment ca. 8.0K/h). Wie in den Abbildungen 5.4 und 5.5 zu erkennen ist,
a¨ndert sich das Reflexmuster stark in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Die Vera¨nderun-
gen treten jedoch im gesamten untersuchten Bereich des Q-Raums stets gemeinsam bei
bestimmten Temperaturen und innerhalb eines relativ engen Temperaturbereichs auf, so-
daß problemlos Phasenu¨bergangstemperaturen mit einer Absolutgenauigkeit von ca. ±5K
(Relativgenauigkeit ca. ±1K) angegeben werden ko¨nnen. Es sind vier Phasenu¨berga¨nge
bei 755K, 823K, 866K und 898K zu beobachten, die Bereiche dazwischen seien im fol-
genden mit B1, ..., B5 (B1: T < 755K, ..., B5: T > 898K) bezeichnet. Im Bereich B4,
also zwischen 866K und 898K, nimmt die Intensita¨t von zwei Reflexen bei [ξ ξ ξ/2] ,
ξ = 1.84 und [ξ ξ 2−ξ/2] , ξ = 1.84 zwar nahezu kontinuierlich ab, bevor diese bei 898K
verschwunden sind, aber auch diese beiden Phasenu¨berga¨nge sind eindeutig zu erkennen,
insbesondere an den Reflexen [ξ ξ ξ/2] , ξ = 1.635 und [ξ ξ 2− ξ/2] , ξ = 1.425 und
ξ = 1.617 . Bemerkenswert ist, daß oberhalb von 823K die in der Bildunterschrift zu Ab-
bildung 5.1 erwa¨hnte Symmetrie der Reflexlagen bezu¨glich der Ebene l = 1 verloren geht.
Um eine Hysterese im Temperaturverhalten erkennen zu ko¨nnen, wurden die gleichen
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Abbildung 5.4: Konturdarstellung der [ξ ξ ξ/2] -Scans beim Aufheizen der Probe
CeO1.800 in Schritten von 10K. Bei ξ = 1.653 und 1.807 liegen die Debye-Scherrer-Ringe
von Molybda¨n und Aluminium. Die unterbrochenen Linien markieren die beobachteten
Phasenu¨berga¨nge bei 755K, 823K, 866K und 898K.
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Abbildung 5.5: Konturdarstellung der [ξ ξ 2− ξ/2] -Scans beim Aufheizen der Pro-
be CeO1.800 in Schritten von 10K. Am unteren Rand der Darstellung ist der Debye-
Scherrer-Ring von Niob zu sehen. Die unterbrochenen Linien markieren die beobachteten
Phasenu¨berga¨nge bei 755K, 823K, 866K und 898K.
130 5. Messungen am Dreiachsenspektrometer UNIDAS
Bereiche nochmals bei Temperaturabsenkung in Schritten von 5K gemessen, (mittlere
Abku¨hlrate ca. 4.0K/h), siehe Abbildungen 5.6 und 5.7 . Auch hier sind wieder eindeutig
vier Phasenu¨berga¨nge zu erkennen und die Reflexmuster in den jeweiligen Phasen stimmen
mit den entsprechenden bei Temperaturerho¨hung gemessenen u¨berein, sodaß davon ausge-
gangen werden kann, daß sich beim Abku¨hlen wieder die gleichen Phasen gebildet haben.
Die Phasenu¨bergangstemperaturen weichen aber zum Teil erheblich von den beim Aufhei-
zen gemessenen Werten ab, wie die Gegenu¨berstellung in Tabelle 5.1 zeigt. In Anbetracht
der niedrigen mittleren Temperatura¨nderungsraten beim Aufheiz- und beim Abku¨hlexpe-
riment sowie der Temperaturmessung sehr nahe an der Probe (nach jeder Anderung der
Temperatur wurde gewartet, bis sich diese am Ort des Proben-Thermoelements stabilisiert
hatte) kann ausgeschlossen werden, daß diese Beobachtung durch eine verzo¨gerte Einstel-
lung der Probentemperatur verursacht wurde, es handelt sich vielmehr um Hysteresen der
Phasenu¨berga¨nge, wie sie bei rekonstruktiven Phasenu¨berga¨ngen ha¨ufig auftreten (siehe
z.B. Tabelle 2-1 in [Rao78]).
Die beim Aufheizen beobachtete kontinuierliche Vera¨nderung der Reflexe bei [ξ ξ ξ/2] ,
ξ = 1.84 und [ξ ξ 2−ξ/2] , ξ = 1.84 innerhalb des Bereichs B4 ist beim Abku¨hlen weitaus
geringer, die Vera¨nderungen sind hier deutlicher auf die Phasenu¨berga¨nge konzentriert.
Statt dessen sind nun die Reflexe [ξ ξ ξ/2] , ξ = 1.462 und ξ = 1.737 und [ξ ξ 2−ξ/2] ,
ξ = 1.48 des Bereichs B3 in den Bereich B2 hinein verschmiert.
Insgesamt zeigen diese Untersuchungen, daß bis zu einer Temperatur von ca. 898K
U¨berstrukturreflexe und damit geordnete U¨berstrukturen vorhanden sind, obwohl bereits
bei 850K auch diffuse Streuung zu sehen ist (siehe Abbildung 4.7 . Bei jedem der Pha-
senu¨berga¨nge zwischen den Bereichen B1 – B4 vera¨ndert sich die Ordnung der Leerstellen,
wobei aber alle hierbei auftretenden U¨berstrukturen Gemeinsamkeiten aufweisen mu¨ssen,
da die starken U¨berstrukturreflexe stets im gleichen Bereich des Q-Raums liegen, wie
die hier und die in Abschnitt 4.1.2 beschriebenen U¨bersichtsmessungen zeigen. Wie be-
reits in Abschnitt 5.1.1 diskutiert wurde, handelt es sich offenbar um U¨berstrukturen mit
großer Periodizita¨t. Es ist also zu vermuten, daß bei den Phasenu¨berga¨ngen relativ klei-
ne Vera¨nderungen in den ausgedehnten Leerstellenordnungsmustern auftreten, bei denen
wesentliche Grundcharakteristiken der Ordnung erhalten bleiben.
5.1.3 Temperaturabha¨ngigkeit der Hauptstrukturreflexprofile
Um die thermische Ausdehnung des Gitters zu bestimmen und um zu untersuchen, ob
die Hauptstrukturreflexe aufgespalten sind, wurden transversale und longitudinale Scans
Tabelle 5.1: Vergleich der beobachteten Phasenu¨bergangstemperaturen T ↑ und T ↓ beim
Aufheizen und beim Abku¨hlen der Probe CeO1.800 ( T¯ = (T ↑ + T ↓)/2 , ∆T = T ↑ − T ↓).
T ↑ T ↓ T¯ ∆T
B1 – B2 755 738 746 17
B2 – B3 823 773 798 50
B3 – B4 866 845 855 21
B4 – B5 898 898 898 0
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Abbildung 5.6: Konturdarstellung der [ξ ξ ξ/2] -Scans beim Abku¨hlen der Probe
CeO1.800 in Schritten von 5K. Bei ξ = 1.653 und 1.807 liegen die Debye-Scherrer-Ringe
von Molybda¨n und Aluminium. Die unterbrochenen Linien markieren die beobachteten
Phasenu¨berga¨nge bei 738K, 773K, 845K und 898K.
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Abbildung 5.7: Konturdarstellung der [ξ ξ 2−ξ/2] -Scans beim Abku¨hlen der Probe
CeO1.800 in Schritten von 5K. Am unteren Rand der Darstellung ist der Debye-Scherrer-
Ring von Niob zu sehen. Die unterbrochenen Linien markieren die beobachteten Pha-
senu¨berga¨nge bei 738K, 773K, 845K und 898K.
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einiger ausgesuchter Hauptstrukturreflexe bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
Abbildung 5.8 zeigt longitudinale Scans des 0 0 4 -Reflexes im Tieftemperaturbereich B1
sowie im Hochtemperaturbereich B5, bei der keine U¨berstrukturreflexe mehr beobachtet
wurden. Die Halbwertsbreiten (FWHM) beider Profile sind nahezu gleich und entspre-
chen der logitudinalen Auflo¨sung des UNIDAS, sodaß hier keine Aufspaltung des Refle-
xes zu erkennen ist. Auch die integrale Intensita¨t beider Profile stimmt im Rahmen der
Meßgenauigkeit u¨berein. Daß diese mit steigender Temperatur nicht entsprechend dem
Debye-Waller-Faktor abnimmt, kann wahrscheinlich auf einen Intensita¨tsanstieg bei den
Hauptstrukturreflexen in Zusammenhang mit dem Verschwinden der U¨berstrukturreflexe
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Zusa¨tzlich sind aufgrund der Gro¨ße des Kristalls Extinktionseffekte
bei tiefen Temperaturen nicht auszuschließen.
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Abbildung 5.8: Longitudinale Scans des 0 0 4 -Reflexes bei 667K (Bereich B1) und bei
987K (Bereich B5) an der Probe CeO1.800 . Die Linien zeigen die Anpassungen einer
Gaußfunktion an die Meßpunkte, die Halbwertsbreiten (FWHM) der Profile (0.026 A˚−1
bei 667K, 0.025 A˚−1 bei 987K) entsprechen der longitudinalen Auflo¨sung des UNIDAS.
Die Integrale der Reflexe sind mit 617 und 620 nahezu gleich. Da diese Reflexe zur Be-
stimmung der Gitterkonstanten und des Ausdehnungskoeffizienten verwendet wurden,
liegen beide Schwerpunkte exakt bei 4.000 .
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Diese beiden Messungen des 0 0 4 -Reflexes wurden zur Bestimmung des linearen Aus-
dehnungskoeffizienten fu¨r die kubische Gitterkonstante zu δ = 1.3 · 10−5K−1 und der auf
Raumtemperatur extrapolierten Gitterkonstante zu a(295K) = 5.502 ± 0.002 A˚ verwen-
det. Der Wert fu¨r α weicht nur geringfu¨gig von dem bei der Probe CeO1.698 am SV28
ermittelten (siehe Abschnitt 3.4.1) ab.
Ganz anders stellt sich die Situation beim 2 2 0 -Reflex dar, dieser ist, wie Abbildung 5.9
zeigt, in den Bereichen B1 – B4 aufgespalten. Erst im u¨berstrukturfreien Bereich B5 mit
kubischer Symmetrie la¨ßt sich die Profilform mit einer einzigen Gaußfunktion beschreiben,
die Halbwertsbreite entspricht dann mit 0.016 A˚−1 wiederum der longitudinalen Auflo¨sung
des Spektrometers, die sich in Abha¨ngigkeit vom Beugungswinkel a¨ndert. Fu¨r die Bereiche
B1 – B3 konnten die Profile mittels zweier Gaußkomponenten beschrieben werden, siehe
Tabelle 5.2 . Fu¨r den Bereich B4 ergab sich bei Verwendung zweier Komponenten eine
Halbwertsbreite der dominanten Komponente, die deutlich u¨ber der spektrometerbeding-
ten Halbwertsbreite lag, weshalb dieses Profil mit drei Gaußkomponenten angepaßt wurde.
Die genauen Lagen und insbesondere die Intensita¨ten dieser Komponenten sind aber wegen
der starken Korrelationen zwischen den Anpassungsparametern nicht sehr genau. Die in
der Abbildung dargestellte Zerlegung wurde unter der Vorgabe gleicher Halbwertsbreiten
fu¨r alle drei Komponenten erzeugt.
Es stellt sich nun die Frage, ob die Aufspaltung durch verschiedene Zwillings- (oder
Mehrlings-)individuen derselben Phase oder durch die Koexistenz von verschiedenen Pha-
sen verursacht wird. Dies wird in Abschnitt 6 im Kontext mit den beobachteten tempe-
raturabha¨ngigen Vera¨nderungen der U¨berstrukturreflexe und mit den Ergebnissen kalori-
metrischer Messungen [Rik83] ero¨rtert.
Abschließend zeigt Abbildung 5.10 Rockingkurven des 2 2 0 - und des 0 0 4 -Reflexes. Die








dinalen Scans des 2 2 0 -Reflexes bei der Probe CeO1.800 sowie die Halbwertsbreiten
(FWHM) wi = σi ·
√
8 ln 2 · √2 · 2pia . Die Werte entsprechen der longitudinalen Auf-
lo¨sung des Neutronenspektrometers. Bei der Anpassung der drei Gaußkomponenten fu¨r
B4 wurde σ1 = σ2 = σ3 vorgegeben. I gibt das Integral und S die Schwerpunktsposition
der angepaßten Summenfunktion an.
Bereich T [K] I S i Ai [103] Bi σi wi [A˚−1]
B1 667 1361 1.9999 1 52.88 1.9952 0.0046 0.017
2 63.77 2.0037 0.0047 0.018
B2 740 1456 1.9996 1 59.21 1.9952 0.0047 0.018
2 67.72 2.0036 0.0044 0.017
B3 840 1425 2.0004 1 53.34 1.9953 0.0046 0.017
2 73.09 2.0041 0.0044 0.017
B4 879 1399 2.0002 1 29.76 1.9920 0.0042 0.016
2 62.50 2.0005 – ” – – ” –
3 39.10 2.0059 – ” – – ” –
B5 987 1392 1.9999 1 128.30 1.9999 0.0043 0.016
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Abbildung 5.9: Longitudinale Scans des 2 2 0 -Reflexes bei 667K (Bereich B1), 740K
(B2), 840K (B3), 879K (B4) und 987K (B5) an der Probe CeO1.800 . Nur das in Be-
reich B5 gemessene Profil kann mit einer Gaußfunktion beschrieben werden, fu¨r die
in den Bereichen B1 – B3 gemessenen Profile sind die Summen zweier, in B4 dreier
Gaußfunktionen erforderlich. Die Linien zeigen die einzelnen Gaußkomponenten sowie
die Summenfunktion. Die Komponentenzerlegung des Profils in B4 ist nicht sehr genau
(siehe Text).
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Abbildung 5.10: Rockingkurven des 2 2 0 - und des 0 0 4 -Reflexes, gemessen in der Tief-
temperaturphase bei 667K an der Probe CeO1.800 (Drehachse: [1 1¯ 0]-Richtung). Die
Halbwertsbreiten sind mit 1.22◦ und 1.16◦ weitaus gro¨ßer als die Spektrometerauflo¨sung
von ca. 0.15◦ und sind deshalb durch die Mosaikbreite des Probenkristalls bestimmt.
Halbwertsbreiten beider Profile sind nahezu gleich und betragen 1.2◦. Da die Auflo¨sung
des Spektrometers bei der verwendeten Konfiguration ca. 0.15◦ betra¨gt, sind diese Pro-
filbreiten durch die Mosaikbreite des Probenkristalls bestimmt. Wegen dieser schlechten
Kristallqualita¨t sind hier keine Reflexaufspaltungen aufgrund der Zwillingsbildung beob-
achtbar.
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5.2 Messungen an der Probe CeO1.765
Das Ziel dieser Untersuchungen bestand zum einen darin, die Anzahl der Phasenu¨berga¨nge
und die zugeho¨rigen U¨bergangstemperaturen zu bestimmen sowie die Vera¨nderungen aus-
gewa¨hlter U¨berstrukturreflexe zu beobachten, zum anderen sollten die Aufspaltungen der
Hauptstrukturreflexe in den einzelnen Phasen untersucht werden.
Wie am DNS konnten auch am UNIDAS die U¨berstrukturreflexe von Ce7O12 , die in
der Schicht 1/7 = 0.143 der [1 1¯ 0]-Zone lagen, aufgrund der Vertikaldivergenz innerhalb der
(1 1¯ 0)-Ebene gemessen werden, sodaß eine Verkippung der Probe nicht erforderlich war.
Um grob die Lage von Phasenu¨berga¨ngen zu bestimmen, wurden beginnend bei einer
Temperatur von 600K in Schritten von 40K longitudinale Scans der Hauptstrukturreflexe
0 0 4 und 2 2 0 sowie Scans in ξ ξ 0 -Richtung u¨ber den zu Ce7O12 geho¨renden U¨berstruk-
turreflex bei ξ ξ ζ , (ξ, ζ) ≈ (1.56, 1.143) ≈ (11/7, 8/7) ( es handelt sich hierbei um den Reflex
1¯ 3 0 , der aufgrund der rhomboedrischen Verzerrung von Ce7O12 etwas verschoben ist)
und u¨ber einen nahegelegenen U¨berstrukturreflex bei (ξ, ζ) ≈ (1.64, 1.143), der nicht zu
Ce7O12 geho¨rt, gemessen (vergleiche Abbildung 4.12). Bei 600K zeigten die Profile beider
Hauptstrukturreflexe deutliche Reflexaufspaltungen, die sich im Temperaturbereich zwi-
schen 880K und 920K drastisch vera¨nderten. Im gleichen Temperaturbereich verschwand
der nicht zu Ce7O12 geho¨rende Reflex. Der Phasenu¨bergang von Ce7O12 in die ungeordnete
Hochtemperaturphase konnte bis zu der Maximaltemperatur von 1064K, die in dem zur
Verfu¨gung stehenden Ofen erreichbar war, nicht beobachtet werden. Diese Phasenu¨ber-
gangstemperatur wurde bei der Hochtemperaturmessung am SV28 an der Probe CeO1.698
zu 1072K bei Temperaturerho¨hung und zu 1065K bei Temperaturabsenkung bestimmt
(siehe Abschnitt 3.4.1).
Zur genauen Bestimmung der Temperatur des ersten Phasenu¨bergangs wurden in dem
interessanten Temperaturbereich um 900K die Profile obiger Reflexe sowohl bei Tempe-
raturerho¨hung als auch bei Temperaturabsenkung in Schritten von jeweils 5K gemessen.
Bei Temperaturerho¨hung wurden zusa¨tzlich die Profile des Hauptstrukturreflexes 1 1 1 und
eines weiteren nicht zu Ce7O12 geho¨renden U¨berstrukturreflexes bei (ξ, ζ) ≈ (1.43, 0.714)
gemessen. Abbildung 5.11 zeigt die Ergebnisse. Der Phasenu¨bergang liegt beim Aufheizen
bei 911K und beim Abku¨hlen bei 907K (mit einer Genauigkeit von ca. ±5K absolut und
ca. ±1K relativ), es trat also eine Hysterese von ca. 4K auf. Die Bereiche unter- und
oberhalb dieses Phasenu¨bergangs werden im folgenden mit B1 und B2 bezeichnet.
Beim Phasenu¨bergang vera¨ndern sich die Profile der drei Hauptstrukturreflexe erheblich
und die nicht zu Ce7O12 geho¨renden U¨berstrukturreflexe verschwinden. Der U¨berstruk-
turreflex von Ce7O12 zeigt keinerlei Vera¨nderungen. Eine detaillierte Untersuchung der
Hauptstrukturreflexprofile ist in den folgenden Abbildungen 5.12 bis 5.18 dargestellt.
Der 0 0 4 -Reflex ist unterhalb des Phasenu¨bergangs deutlich in zwei Komponenten auf-
gespalten (Abbildung 5.13), aber auch oberhalb des Phasenu¨bergangs sind zur Beschrei-
bung der Profile zwei Komponenten erforderlich (Abbildung 5.14). Bei der Verwendung
nur einer Komponente ergaben sich signifikant vergro¨ßerte Werte fu¨r die Halbwertsbreiten,
bei 923K ist u¨berdies deutlich eine Asymmetrie des Reflexprofils erkennbar. Mit steigen-
der Temperatur verringert sich der Schwerpunktsabstand der beiden Komponenten.
Die beiden Profile unterhalb des Phasenu¨bergangs (bei 598K und 895K) unterscheiden
sich ebenfalls erheblich. Wie eine Analyse der Profile bei dazwischenliegenden Meßtempe-
raturen zeigte, verla¨uft diese Vera¨nderung kontinuierlich. In Tabelle 5.3 sind die Parameter
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Abbildung 5.11: Konturdarstellung der longitudinalen Scans u¨ber die Hauptstrukturreflexe
2 2 0 , 0 0 4 und 1 1 1 sowie der Scans in ξ ξ 0 -Richtung u¨ber die U¨berstrukturreflexe bei ξ ξ ζ ,
(ξ, ζ) ≈ (1.56, 1.143), (1.64, 1.143) und (1.43, 0.714) in Abha¨ngigkeit von der Temperatur bei der
Probe CeO1.765 . Links: bei Erho¨hung, rechts: bei Absenkung der Temperatur.
Die unterbrochenen Linien markieren die Lage des Phasenu¨bergangs bei ca. 911K (Aufheizen)
bzw. 907K (Abku¨hlen). Die Skalierung der Graustufen ist bei jeder Teildarstellung auf die
jeweilige Maximalza¨hlrate normiert.
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Abbildung 5.12: Longitudinale Scans des 0 0 4 -Reflexes, gemessen bei 598K, 895K,
923K und 1064K an der Probe CeO1.765 . Die Linien zeigen die Summen jeweils zweier
angepaßter Gaußfunktionen, siehe hierzu die Abbildungen 5.13 und 5.14 .
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Abbildung 5.13: Longitudinale Scans des 0 0 4 -Reflexes, gemessen an der Probe CeO1.765
bei 598K und 895K, also unterhalb des Phasenu¨bergangs. Dargestellt sind jeweils die
beiden Gaußkomponenten sowie ihre Summenfunktion, die zur Beschreibung der Re-
flexprofile verwendet wurde. Die Anpassungsparameter sind in Tabelle 5.3 zusammen-
gestellt.
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Abbildung 5.14: Longitudinale Scans des 0 0 4 -Reflexes, gemessen an der Probe CeO1.765
bei 923K und 1064K, also oberhalb des Phasenu¨bergangs. Auch hier waren jeweils zwei
Gaußkomponenten zur Beschreibung der Reflexprofile erforderlich. Die Anpassungspa-
rameter sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.
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len Scans des 0 0 4 -Reflexes bei der Probe CeO1.765 sowie die Halbwertsbreiten (FWHM)
wi = σi·
√
8 ln 2· 2pia . Die Werte entsprechen der longitudinalen Auflo¨sung des Neutronen-
spektrometers. Bei 923K wurde die Nebenbedingung σ1 = σ2 vorgegeben, bei 1064K
wurde der bei 923K ermittelte Wert fu¨r σ1 und σ2 fest vorgegeben. I gibt das Integral
und S die Schwerpunktsposition der angepaßten Summenfunktion an.
Unterhalb des Phasenu¨bergangs nimmt die integrale Intensita¨t mit steigender Tempe-
ratur entsprechend dem Debye-Waller-Faktor ab, oderhalb davon ist sie aufgrund der
Konzentration der Streuintensita¨t auf die Hauptstrukturreflexe (ein Teil der U¨berstruk-
turreflexe ist verschwunden) erho¨ht.
Bereich T [K] I S i Ai [102] Bi σi wi [A˚−1]
B1 598 168.5 3.9991 1 38.95 3.9890 0.0094 0.025
2 31.22 4.0110 0.0099 0.026
B1 680 156.4 3.9998 1 35.81 3.9896 0.0093 0.025
2 29.38 4.0115 0.0099 0.026
B1 760 136.6 4.0009 1 31.11 3.9906 0.0091 0.024
2 25.99 4.0122 0.0100 0.027
B1 840 130.0 4.0015 1 31.14 3.9917 0.0091 0.024
2 23.86 4.0132 0.0098 0.026
B1 895 124.6 4.0011 1 32.11 3.9928 0.0093 0.025
2 19.95 4.0134 0.0100 0.027
B2 923 151.6 3.9997 1 38.08 3.9932 0.0093 0.025
2 26.72 4.0090 – ” – – ” –
B2 1064 173.2 4.0000 1 36.86 3.9947 – ” – – ” –
2 37.19 4.0052 – ” – – ” –
der Anpassungen zusammengestellt.
Die Messungen am 0 0 4 -Reflex wurden auch zur genauen Bestimmung der Gitterkon-
stante verwendet. Aufgrund der komplizierten Profilform und deren temperaturabha¨ngiger
Vera¨nderungen konnte der Ausdehnungskoeffizient jedoch nicht zuverla¨ssig bestimmt wer-
den, es wurde deshalb der bei CeO1.800 bestimmteWert δ = 1.3·10−5K−1 verwendet. Somit
ergab sich auf Raumtemperatur extrapoliert ein Wert von a(295K) = 5.517± 0.002 A˚.
Der 2 2 0 -Reflex ist unterhalb des Phasenu¨bergangs in vier und oberhalb davon in drei
Komponenten aufgespalten, wie in den Abbildungen 5.16 und 5.17 dargestellt ist. Die
Reflexprofile lassen augenscheinlich zwar nur drei bzw. zwei Komponenten erkennen, bei
entsprechenden Anpassungsversuchen zeigten aber die Halbwertsbreiten der Komponenten
eindeutig, daß jeweils eine weitere Komponente im Profil enthalten sein muß. Auch hier
ist wieder eine kontinuierliche Vera¨nderung der Profile unterhalb des Phasenu¨bergangs zu
beobachten. Die Parameter der Anpassungen sind in Tabelle 5.4 zusammengestellt.
Abbildung 5.18 zeigt zwei Scans des 1 1 1 -Reflexes, einer unter- und einer oberhalb des
Phasenu¨bergangs. Das Reflexprofil unterhalb des Phasenu¨bergangs entha¨lt offensichtlich
drei Komponenten, bei dem oberhalb des Phasenu¨bergangs gemessenen Profil sind hinge-
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Abbildung 5.15: Longitudinale Scans des 2 2 0 -Reflexes, gemessen bei 597K, 895K,
923K und 1064K an der Probe CeO1.765 . Die Linien zeigen die Summen von jeweils
vier bzw. drei angepaßten Gaußfunktionen fu¨r die Profile unterhalb bzw. oberhalb des
Phasenu¨bergangs, siehe hierzu die Abbildungen 5.16 und 5.17 .
gen nur zwei Komponenten sichtbar. Eine entsprechende Anpassung liefert auch nur eine
geringfu¨gige Verbreiterung fu¨r die dominante Komponente, dennoch wurde auch dieses
Profil schließlich mit drei Komponenten angepaßt. Der eigentliche Grund hierfu¨r wird in
Abschnitt 6 deutlich. Tabelle 5.5 zeigt die bei den Anpassungen verwendeten Parameter.
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Abbildung 5.16: Longitudinale Scans des 2 2 0 -Reflexes, gemessen an der Probe CeO1.765
bei 597K und 895K, also unterhalb des Phasenu¨bergangs. Dargestellt sind jeweils die
vier Gaußkomponenten sowie ihre Summenfunktion, die zur Beschreibung der Reflexpro-
file verwendet wurde. Die Anpassungsparameter sind in Tabelle 5.4 zusammengestellt.
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Abbildung 5.17: Longitudinale Scans des 2 2 0 -Reflexes, gemessen an der Probe CeO1.765
bei 923K und 1064K, also oberhalb des Phasenu¨bergangs. Hier waren jeweils drei Gauß-
komponenten zur Beschreibung der Reflexprofile erforderlich. Die Anpassungsparameter
sind in Tabelle 5.4 zusammengestellt.
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Abbildung 5.18: Longitudinale Scans des 1 1 1 -Reflexes, gemessen bei 904K und 923K
an der Probe CeO1.765 , also unter- und oberhalb des Phasenu¨bergangs. Dargestellt sind
jeweils drei Gaußkomponenten sowie ihre Summenfunktion, die zur Beschreibung der
Reflexprofile verwendet wurde.
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dinalen Scans des 2 2 0 -Reflexes bei der Probe CeO1.765 sowie die Halbwertsbreiten
(FWHM) wi = σi ·
√
8 ln 2 · √2 · 2pia . Die Werte entsprechen der longitudinalen Auf-
lo¨sung des Neutronenspektrometers. Bei allen Anpassungen wurde die Nebenbedingung
σ1 = σ2 = σ3(= σ4) vorgegeben, bei 1064K wurde der bei 923K ermittelte Wert fu¨r
σi fest vorgegeben. I gibt das Integral und S die Schwerpunktsposition der angepaßten
Summenfunktion an.
Bereich T [K] I S i Ai [103] Bi σi wi [A˚−1]
B1 597 921.6 1.9973 1 29.99 1.9870 0.0043 0.016
2 25.72 1.9973 – ” – – ” –
3 10.96 2.0014 – ” – – ” –
4 18.58 2.0112 – ” – – ” –
B1 757 897.1 1.9980 1 29.34 1.9880 0.0043 0.016
2 22.17 1.9982 – ” – – ” –
3 13.52 2.0018 – ” – – ” –
4 17.50 2.0118 – ” – – ” –
B1 895 783.7 1.9993 1 25.92 1.9893 0.0043 0.016
2 20.75 1.9994 – ” – – ” –
3 10.26 2.0045 – ” – – ” –
4 15.13 2.0128 – ” – – ” –
B2 923 806.9 1.9984 1 24.02 1.9891 0.0042 0.016
2 11.48 1.9992 – ” – – ” –
3 41.29 2.0035 – ” – – ” –
B2 1064 729.6 1.9987 1 15.46 1.9900 – ” – – ” –
2 8.60 1.9979 – ” – – ” –
3 45.37 2.0018 – ” – – ” –








len Scans des 1 1 1 -Reflexes bei der Probe CeO1.765 sowie die Halbwertsbreiten (FWHM)
wi = σi ·
√
8 ln 2 ·√3 · 2pia . Die Werte entsprechen der longitudinalen Auflo¨sung des Neu-
tronenspektrometers. Bei 923K wurde die Nebenbedingung σ1 = σ2 = σ3 vorgegeben.
I gibt das Integral und S die Schwerpunktsposition der angepaßten Summenfunktion
an.
Bereich T [K] I S i Ai [103] Bi σi wi [A˚−1]
B1 904 165.4 0.9984 1 8.26 0.9914 0.0027 0.012
2 12.46 0.9996 0.0026 0.012
3 4.08 1.0086 0.0027 0.013
B2 923 160.6 0.9979 1 7.41 0.9914 0.0026 0.012
2 5.08 0.9993 – ” – – ” –
3 12.11 1.0013 – ” – – ” –
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5.2.1 Inelastische Messungen
Abschließend wurde exemplarisch ein Punkt der transversal-akustischen Mode der Pho-
nonendispersion einmal unter- und einmal oberhalb der Phasenu¨bergangstemperatur ge-
messen. Nach Messungen von Clausen et al. am kubischen CeO2 [Cla87] war die Energie
dieser Phononenmode bei einem reduzierten Wellenvektor von 0 0 0.4 bei ca. 1.9THz
(7.8meV) zu erwarten. Die Messung wurde am 2 2 0 -Reflex, also bei einem Wellenvektor
von 2 2 0.4 , durchgefu¨hrt, die Kollimation wurde zu (66′, 45′, 45′, 45′) gewa¨hlt. Wie Abbil-
dung 5.19 zeigt, ist, abgesehen von einer geringfu¨gigen Verringerung des Energieu¨bertrags,
der auf die Temperaturdifferenz in Verbindung mit anharmonischen Eigenschaften der Git-
terschwingungen zuru¨ckzufu¨hren ist, keine Vera¨nderung zu erkennen. Der Phasenu¨bergang
zeigt hier also keinen sigifikanten Einfluß. Die Phononenenergie von 7.2meV fu¨r CeO1.765
weicht außerdem nur wenig von dem Wert ab, der gema¨ß der Phononendispersion von
CeO2 [Cla87] erwartet wurde.
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Abbildung 5.19: Transversal-akustisches Phonon von CeO1.765 bei einem reduzierten
Wellenvektor von 0 0 0.4 , gemessen am 2 2 0 -Reflex bei 863K und 959K, also unter-
und oberhalb des Phasenu¨bergangs. Das negative Vorzeichen der ν-Werte besagt, daß
die Energie |~ν| von der Probe auf die Neutronen u¨bertragen wurde. Die Schwerpunkte
der Peaks liegen bei |ν| = 1.771THz bzw. 1.713THz, also bei 7.32meV und 7.08meV.
6 Das Phasendiagramm von
Ce–O
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aller Messungen, insbesondere aber die der
Hochtemperaturmessungen am Dreiachsenspektrometer, im Hinblick auf das Phasendia-
gramm von Ce–O diskutiert.
Die Strukturuntersuchungen an den Neutronendiffraktometern konnten die Existenz der
Phasen Ce11O20 (CeO1.818), Ce7O12 (CeO1.714) und CeO1.68 bei Raumtemperatur eindeu-
tig nachweisen. Im Bereich zwischen CeO1.818 und CeO1.714 hingegen sind die Resultate
erheblich komplizierter. Wie die Suche nach U¨berstrukturreflexen bei Proben verschiede-
ner Zusammensetzung ergab (siehe Tabelle 3.2), sind in diesem Bereich zwar zweifelsfrei
U¨berstrukturen, die auf eine geordnete Verteilung der Sauerstoffleerstellen hinweisen, vor-
handen. Die Positionen der gefundenen U¨berstrukturreflexe zeigten aber, daß es sich um
U¨berstrukturen mit sehr großer Priodizita¨t handeln muß, bei denen die Bestimmung der
Elementarzelle mit den zur Verfu¨gung stehenden Untersuchungsmethoden nicht mo¨glich
war. Dieser Befund wurde durch die Untersuchungen der Proben CeO1.800 und CeO1.765 am
DNS und am UNIDAS besta¨tigt. Da die Positionen der U¨berstrukturreflexe aufgrund der
Gitterverzerrung verschoben waren, konnte auch mit der hohen Q-Auflo¨sung des UNIDAS
der U¨berstrukturfaktor nicht bestimmt werden. Fu¨r ein statistisches Verfahren zur Bestim-
mung der U¨berstrukturzelle konnten wiederum nur zu wenige U¨berstrukturreflexpositio-
nen vermessen werden. Zudem lagen nur zweidimensionale Positionsdaten vor. Desweiteren
zeigten die Messungen an CeO1.800 , daß bei dieser Zusammensetzung in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur vier verschiedene Phasen mit geordneten Sauerstoffleerstellen auftreten.
Im folgenden wird versucht, auf der Grundlage der zur Verfu¨gung stehenden Infor-
mationen Beitra¨ge zum Phasendiagramm von Ce–O zu liefern, wobei das mittels kalo-
rimetrischer Untersuchungen von Ricken [Rik83, Rik84] bestimmte Phasendiagramm die
Grundlage darstellen soll. In Abbildung 6.1 sind die drei Hochtemperaturmessungen an
CeO1.800 , CeO1.765 (am UNIDAS und DNS) und CeO1.698 (am SV28) in das Phasendia-
gramm eingezeichnet. Die Phasenu¨bergangstemperaturen hat Ricken beim Aufheizen der
Proben bestimmt (Heizrate 0.5K bis 1.0K), sodaß die jeweiligen oberen Begrenzungen
der Rechtecke, die die Hysterese wiedergeben, mit den im Phasendiagramm angegebenen
Temperaturen zu vergleichen sind.
Die Probe CeO1.698
Hier ist die Situation am einfachsten. Die Strukturuntersuchung hat eindeutig gezeigt,
daß es sich hierbei um die Phase Ce7O12 , also CeO1.714 handelt, der vermutlich ein kleiner
Anteil der Phase CeO1.68 beigemischt ist (siehe Abschnitt 3.4). Der Homogenita¨tsbereich
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(p  )ε 3
1.765 1.6981.800
Abbildung 6.1: Vergleich der Ergebnisse bei den Hochtemperaturmessungen mit dem
Phasendiagramm nach Ricken [Rik83, Rik84]. (Die Phase p3 wurde im Sinne der Ab-
bildung 6.18 in [Rik83] erga¨nzt.) Die Proben CeO1.800 und CeO1.765 wurden in dem
mit . . . markierten Temperaturbereich am DNS und in dem mit markierten Bereich
zusa¨tzlich am UNIDAS untersucht, die Probe CeO1.698 wurde am SV28 untersucht. Die
Rechtecke markieren die beobachteten Phasenu¨berga¨nge, wobei die obere Begrenzungs-
linie die U¨bergangstemperatur beim Aufheizen und die untere die U¨bergangstemperatur
beim Abku¨hlen der Probe angibt, die Ho¨he der Rechtecke zeigt also die Hysterese. Die
Temperaturangaben im Phasendiagramm wurden bei Aufheizexperimenten ermittelt.
ist nicht genau bekannt. Bei Temperaturen um 1000K wurde er zu 1.71 < y < 1.72
abgescha¨tzt [Rik83], in Abschnitt 3.4 konnte ∆y ≈ 0.02 abgescha¨tzt werden.
Der bei 1072K gefundene Phasenu¨bergang (siehe Abschnitt 3.4.1) ist sicherlich mit
dem kalorimetrisch bei 1084K beobachteten zu identifizieren. Bei dieser Temperatur ver-
schwindet die rhomboedrische Tieftemperaturphase Ce7O12 , diese ist nicht, wie Bevan
und Kordis vermuteten [Bev64], bis 1300K stabil. Oberhalb von 1084K verlief die Suche
nach U¨berstrukturreflexen eindeutig negativ, sodaß davon auszugehen ist, daß hier bereits
eine Phase mit Fluoritstruktur vorliegt, bei der die Sauerstoffleerstellen keine Fernordnung
aufweisen. Ob es sich hierbei um die α′-Phase handelt oder ob eine weitere Phase dieses
Typs existiert (α′′), kann nicht entschieden werden.
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Die Probe CeO1.765
Das am DNS gemessene Streubild bei Raumtemperatur (siehe Abschnitt 4.2.1) zeig-
te bereits, daß diese Probe sowohl von der Phase Ce7O12 als auch von einer weiteren
Phase bedeutende Volumenanteile enthielt. Bei den Messungen am UNIDAS konnte ein
Phasenu¨bergang bei 911K beobachtet werden, bei dem die nicht zu Ce7O12 geho¨ren-
den U¨berstrukturreflexe verschwanden. Unterhalb dieses Phasenu¨bergangs war der 2 2 0 -
Hauptstrukturreflex vierfach und oberhalb davon dreifach longitudinal aufgespalten, der
0 0 4 -Reflex war sowohl unter- als auch oberhalb davon zweifach longitudinal aufgespal-
ten, wobei der Abstand der beiden Komponenten oberhalb des Phasenu¨bergangs nur klein
war und mit steigender Temperatur weiter abnahm (siehe die Tabellen 5.4 und 5.3). Der
Phasenu¨bergang, bei dem die Ce7O12-Struktur verschwindet, wurde bis zu der maximalen
Meßtemperatur von 1064K nicht erreicht.
Die beobachteten Aufspaltungen der Hauptstrukturreflexe sind qualitativ problemlos
mit dem vorliegenden Phasendiagramm vereinbar:
Unterhalb des Phasenu¨bergangs ergibt sich die Aufspaltung des 0 0 4 -Reflexes aus der Ko-
existenz zweier rhomboedrischer Phasen, der Phase Ce7O12 und der im Phasendiagramm
als p2 bezeichneten Phase bei y ≈ 1.79 . Aus dem Abstand der beiden Reflexkomponen-
ten bei 598K ergibt sich ein relativer Unterschied der kubischen Gitterkonstanten von
∆a/a = 0.0055 und hieraus mit ∆a/∆y = −0.40 A˚ [Ray75b] ein Zusammensetzungsun-
terschied ∆y = 0.076 . Nimmt man fu¨r die Komponente Ce7O12 eine Zusammensetzung
y = 1.720 (dies ist die Zusammensetzung am Phasenrand, siehe Abschnitt 3.4) an, so ergibt
sich fu¨r die zweite Komponente in sehr guter U¨bereinstimmung mit dem Phasendiagramm
y = 1.796 .
Beim 2 2 0 -Reflex kommt die zusa¨tzliche Aufspaltung durch verschiedene Orientierungs-
doma¨nen bei beiden Phasen hinzu. Im Falle von Ce7O12 u¨berlagern sich dort die Reflexe
vom Typ 3¯ 2 1 und 3 1 0 . Bei einem Rhomboederwinkel α = 99.42◦ (siehe Tabelle 3.9) ist
die relative La¨ngendifferenz der entsprechenden Vektoren ∆|Q| / |Q| = 0.0038 . Bei 597K
sind die relativen La¨ngendifferenzen zwischen den vier Komponenten des 2 2 0 -Reflexes
(siehe Tabelle 5.4) 0.0052, 0.0020 und 0.0050 fu¨r jeweils zwei benachbarte Komponen-
ten. Es stimmt zwar keiner dieser Werte sehr gut mit dem fu¨r Ce7O12 erwarteten Wert
u¨berein, dennoch ist aufgrund der Vera¨nderungen beim Phasenu¨bergang klar, daß die er-
sten beiden Komponenten der Phase Ce7O12 und die letzten beiden der Phase CeO1.79
(diese verschwinden beim Phasenu¨bergang) zuzuordnen sind. Gema¨ß der durch die Orien-
tierungsdoma¨nen verursachten Reflexaufspaltungen (relative La¨ngendifferenz der Reflex-
komponenten 1 und 2 von 0.0052 fu¨r Ce7O12 sowie 0.0050 von 3 und 4 fu¨r die Phase p2) ist
die rhomboedrische Verzerrung bei beiden Phasen offensichtlich quantitativ sehr a¨hnlich.
Bildet man nun die Mittelwerte der Reflexpositionen, die jeweils zu einer Phase geho¨ren,
so erha¨lt man 1.9922 fu¨r Ce7O12 und 2.0063 fu¨r CeO1.79 . Die relative Differenz dieser
Werte von 0.0071 , die wie beim 0 0 4 -Reflex auf den Unterschied in der Zusammensetzung
der beiden Phasen zuru¨ckzufu¨hren ist, liegt allerdings deutlich u¨ber dem Wert, der beim
0 0 4 -Reflex ermittelt wurde.
Oberhalb des Phasenu¨bergangs bleiben die zur Phase Ce7O12 geho¨renden Reflexkompo-
nenten erhalten. Als zweite Phase ist nun die α′-Phase vorhanden, deren Sauerstoffgehalt
sich mit steigender Temperatur der von Ce7O12 anna¨hert, wie dem Phasendiagramm zu
entnehmen ist. Entsprechend wird der Abstand der beiden Komponenten des 0 0 4 -Reflexes
mit steigender Temperatur geringer. Beim 2 2 0 -Reflex liefert die α′-Phase nun nur noch
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eine Komponente.
Entsprechend dieser Interpretation sollte der 1 1 1 -Reflex unterhalb des Phasenu¨ber-
gangs in vier und oberhalb davon in drei Komponenten aufgespalten sein (Reflexe 1¯ 2 0
und 1 1 1 bei Ce7O12), Beobachtet wurden zwar in beiden Bereichen nur drei Komponen-
ten, es kann aber problemlos angenommen werden, daß unterhalb des Phasenu¨bergangs die
mittlere Komponente mit der sta¨rksten Intensita¨t aus zwei Teilen besteht, die im Rahmen
der Gera¨teauflo¨sung untrennbar u¨bereinander liegen.
Im quantitativen Widerspruch zu dem Phasendiagramm steht allerdings, daß bei T =
1064K noch ein großer Volumenanteil von Ce7O12 nachgewiesen wurde, und zwar nicht
nur anhand der Hauptstrukturprofile sondern auch anhand des U¨berstrukturreflexes 1¯ 3 0 ,
die Grenze der α′-Phase verla¨uft also offensichtlich verschoben zu gro¨ßeren y-Werten in
Abbildung 6.1 .
Die Probe CeO1.800
Hier ist die Situation zweifellos am kompliziertesten. Zuna¨chst einmal lassen sich alle beim
Aufheizen beobachteten Phasenu¨berga¨nge, also die oberen Begrenzungen der Rechtecke,
problemlos mit den kalorimetrisch beobachteten Phasenu¨berga¨ngen identifizieren, wenn
man die am UNIDAS ermittelten Temperaturen um maximal 27K nach oben verschiebt.
Diese Verschiebung stellt keinen Widerspruch dar, da es sich um unterschiedliche Pro-
ben und insbesondere um unterschiedliche Experimentierapparaturen und -abla¨ufe (z.B.
unterschiedliche Heizraten) handelte.
Daß der unterste Phasenu¨bergang beobachtet werden konnte, bedeutet lediglich, daß
der tatsa¨chliche Sauerstoffgehalt der Probe geringfu¨gig gro¨ßer ist, als dies anhand der
kubischen Gitterkonstante abgescha¨tzt wurde, z.B. y ≈ 1.801 .
Der 2 2 0 -Reflex ist in den Bereichen B1 – B3 zweifach aufgespalten. Die Aufspaltung
stimmt gro¨ßenordnungsma¨ßig mit der u¨berein, die bei Ce7O12 durch die verschiedenen
Orientierungsdoma¨nen verursacht wurde. Im Bereich B4 gilt dies fu¨r die ersten beiden
Komponenten (siehe Tabelle 5.2). Folglich ist anzunehmen, daß die in den Bereichen B1 –
B3 beteiligten Phasen alle eine rhomboedrische Struktur mit a¨hnlicher Verzerrung wie bei
Ce7O12 aufweisen, was auch mit dem Befund u¨bereinstimmt, daß der 0 0 4 -Reflex nicht
aufgespalten ist. Da hier im Gegensatz zu CeO1.765 keine weitere Aufspaltung aufgrund
verschiedener Zusammensetzungen beobachtbar war, muß angenommen werden, daß die
Sauerstoffgehalte aller beteiligten Phasen sehr nahe beieinander liegen. Dies stimmt zwei-
fellos mit dem Phasendiagramm u¨berein. Im Bereich B4 tritt neben einer geordneten Pha-
se mit rhomboedrischer U¨berstruktur die α′-Phase auf, die in U¨bereinstimmung mit dem
Phasendiagramm einen deutlich ho¨heren Sauerstoffgehalt aufweist. Diese Phase erzeugt
die dritte Komponente des 2 2 0 -Reflexes (siehe Tabelle 5.2). Das Profil des 0 0 4 -Reflexes
wurde nur in B1 und B5 und leider nicht in B4 untersucht.
Geht man davon aus, daß die Zusammensetzung der Probe tatsa¨chlich bei y = 1.801
liegt, so muß der Sauerstoffgehalt der Phase p3 nicht, wie von Ricken spekuliert, bei
1.793 [Rik83], sondern erheblich na¨her bei 1.80 liegen, denn sonst mu¨ßte im Bereich B3
die α′-Phase deutlich nachweisbar sein, was aber nicht der Fall ist.
Betrachtet man nun die untersuchten U¨berstrukturreflexe (Abbildungen 5.4 und 5.5),
so ist beim ersten Phasenu¨bergang das Verschwinden zweier sehr schwacher Reflexe bei
[ξ ξ ξ/2] , ξ = 1.47 und 1.755 zu beobachten. Dies stimmt mit der Vorstellung, daß ein
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kleiner Volumenanteil der Phase p1 hier verschwindet, u¨berein. In den folgenden Bereichen
B2 – B4 ist jeweils nur eine Phase mit U¨berstruktur vorhanden, in B2 ist dies die im
Phasendiagramm mit  bezeichnete Phase (die auch bereits in B1 dominant vorhanden
ist), danach folgt p3 und im Bereich B4 schließlich p2. Es wa¨re zu erwarten, daß sich
bei jedem der Phasenu¨berga¨nge 2 – 4 das Bild der U¨berstrukturreflexe komplett a¨ndert,
dies stimmt aber nicht bei dem Reflex [ξ ξ ξ/2] , ξ = 1.84, dieser a¨ndert sich nur in der
Intensita¨t. Ebenso ist die Verschiebung des Reflexes [ξ ξ 2−ξ/2] , ξ = 1.845 beim zweiten
Phasenu¨bergang nur sehr geringfu¨gig. Vermutlich stellt dies jedoch keinen Widerspruch
zu der bisherigen Interpretation dar, sondern zeigt lediglich, daß die Phasen strukturell
nahe verwandt sind.
Resu¨mierend la¨ßt sich also festhalten, daß das kalorimetrisch bestimmte Phasendia-
gramm im Bereich 1.81 < y < 1.78 prinzipiell richtig ist. Lediglich die genaue Zusammen-
setzung der Phasen im Bereich 1.81 < y < 1.78 und die genauen Phasenu¨bergangstempe-
raturen sind fraglich.
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7 Zusammenfassung
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, die bei der Reduktion von Ceria (CeO2)
auftretenden unterschiedlichen Phasen, bei denen geordnete Sauerstoffleerstellen zur Bil-
dung von U¨berstrukturen fu¨hren, kristallographisch zu bestimmen und so zur Kla¨rung
offener Fragen bezu¨glich des Phasendiagramms von Ce–O beizutragen. Außerdem soll-
ten Informationen u¨ber die Nahordnung der Sauerstoffleerstellen in der ungeordneten
Hochtemperaturphase gewonnen werden.
Hierzu wurden einkristalline Proben von reduziertem Ceria CeOy mit Zusammen-
setzungen im Bereich von 1.66 ≤ y ≤ 1.832 mittels Neutronenstreuung untersucht.
Bei verschiedenen Temperaturen wurden sowohl Strukturuntersuchungen an Einkristall-
Diffraktometern als auch Messungen mittels eines Flugzeitspektrometers fu¨r diffuse Streu-
ung und eines Dreiachsenspektrometers durchgefu¨hrt. Diese Untersuchungen erbrachten
die folgenden zentralen Ergebnisse:
• Bei Raumtemperatur konnte eine kubische U¨berstruktur mit verdoppelter Gitter-
konstante (Raumgruppe Ia3¯) und einer teilbesetzten Sauerstofflage bei y ≈ 1.68
nachgewiesen werden, fu¨r deren Existenz bereits mehrfach Hinweise gefunden worden
waren [Vas94,Per94,Gas74,Bev55]. Die Struktur konnte anhand von Einkristalldaten
bestimmt und verfeinert werden, wobei anisotrope mittlere quadratische Auslenkun-
gen fu¨r die Atome ermittelt werden konnten. Beide untersuchten Probenkristalle
wiesen eine meroedrische Mikroverzwillingung auf.
• Bei Raumtemperatur konnte die trikline U¨berstruktur Ce11O20 (Raumgruppe P 1¯)
nachgewiesen werden, fu¨r deren Existenz bereits Anhaltspunkte vorhanden wa-
ren [Ray75b, Kna85, Rik84]. Die Struktur konnte anhand von Einkristalldaten be-
stimmt und verfeinert werden. Ce11O20 ist isostrukturell zu Tb11O20 . In den beiden
Probenkristallen waren jeweils alle 24 mo¨glichen Orientierungsdoma¨nentypen vor-
handen, die Volumenanteile lagen im Bereich von 2.4% bis 7.0%.
• Die bereits bekannte Struktur der rhomboedrischen Phase Ce7O12 [Ray75a] konnte
bei Raumtemperatur anhand von Einkristalldaten verfeinert werden, wobei aniso-
trope mittlere quadratische Auslenkungen fu¨r die Atome ermittelt werden konnten.
In beiden untersuchten Probenkristallen waren jeweils mehrere der acht mo¨glichen
Orientierungsdoma¨nentypen mit stark unterschiedlichen Volumenanteilen vertreten.
• Bei einer Temperatur von 1042K unterscheidet sich die Struktur von Ce7O12 nicht
wesentlich von der bei Raumtemperatur (mit Ausnahme der mittleren quadratischen
Auslenkungen). Diese rhomboedrische U¨berstruktur verschwindet im Widerspruch
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zu dem zuletzt von ASM International publizierten Phasendiagramm [BAP90] be-
reits bei ca. 1072K. Bei 1116K ergab die Suche nach zusa¨tzlichen Beugungsreflexen
keine Hinweise auf das Vorhandensein einer U¨berstruktur bei dieser Zusammenset-
zung, sodaß davon auszugehen ist, daß oberhalb des beobachteten Phasenu¨bergangs
bereits eine Phase mit Fluoritstruktur vorliegt. Fu¨r diese Hochtemperaturphase wur-
den bei 1116K die mittleren quadratischen Auslenkungen der Atome sowie die Be-
setzungswahrscheinlichkeit der Sauerstoffposition ermittelt.
• Im Zusammensetzungsbereich 1.748 ≤ y ≤ 1.800 wurde eine Vielzahl von U¨berstruk-
turreflexen beobachtet, die auf U¨berstrukturen mit großer Periodizita¨t hindeuten.
Diese Strukturen konnten am Neutronen-Einkristalldiffraktometer wegen der limi-
tierten Auflo¨sung und der großen Mosaikbreite der Probenkristalle (ca. 1◦) nicht
na¨her charakterisiert werden.
• Bei der temperaturabha¨ngigen Untersuchung einer Probe mit y = 1.765 am Drei-
achsenspektrometer konnte ein Phasenu¨bergang bei ca. 911K nachgewiesen wer-
den. Unterhalb dieses Phasenu¨bergangs wurde neben der Phase Ce7O12 eine weitere
Modifikation beobachtet, die vermutlich mit der von Ricken [Rik84] bei y ≈ 1.79
gefundenen Phase p2 u¨bereinstimmt.
• Bei der temperaturabha¨ngigen Untersuchung einer Probe mit y = 1.800 am Drei-
achsenspektrometer wurden insgesamt vier Phasenu¨berga¨nge nachgewiesen. Die-
ser Befund ist in qualitativer U¨bereinstimmung mit dem Phasendiagramm nach
Ricken [Rik84].
• Die beiden letztgenannten Untersuchungen ergaben außerdem, daß die vier von
Ricken im Bereich ∼1.79 ≤ y ≤ 1.808 gefundenen Phasen p2 p3  und p1 vermutlich
alle eine rhomboedrische Struktur aufweisen.
• Messungen der diffusen Neutronenstreuung an den Proben CeO1.800 und CeO1.765 ,
die anhand von Simulationsrechnungen nach der Reversen Monte Carlo Methode in-
terpretiert wurden, deuten darauf hin, daß Leerstellenpaare vom Typ (0, 1, 2) bevor-
zugt, Leerstellenpaare der Typen (0, 0, 3), (1, 2, 2) und (1¯, 2¯, 2¯) dagegen unterdru¨ckt
sind (wobei sich die Bezeichnung auf das Sauerstoffuntergitter bezieht).
Die vergleichende Betrachtung der drei detailliert untersuchten Strukturen CeO1.68,
Ce7O12 und Ce11O20 zeigt, daß ein wesentliches gemeinsames strukturelles Element dieser
Phasen (0, 1, 2)-Leerstellenpaare auf dem Sauerstoffuntergitter sind und nicht, wie dies
fu¨r PrnO2n−2 und verwandte Verbindungen postuliert wurde [Sch91], (1, 1, 1)-Leerstellen-
paare.
Die Verfeinerungen der Atompositionen lieferten detaillierte Informationen u¨ber die
lokalen Deformationen der Fluorit-Grundstruktur in der Umgebung von Sauerstoffleer-
stellen bei den unterschiedlichen U¨berstrukturen. Es konnte gezeigt werden, daß diese
Deformationen bei Ce7O12 und Ce11O20 sehr a¨hnlich sind. Bei CeO1.68 sind die Deforma-
tionscharakteristiken aufgrund der Teilbesetzung der Sauerstofflage O(1) sowie der hohen
ra¨umlichen Dichte dieser Positionen (es sind (0, 1, 1)-Paare vorhanden) etwas vera¨ndert.
A Erga¨nzende Tabellen
Tabelle A.1: Neutronenstreuintensita¨ten der kubischen U¨berstruktur bei CeO1.68 , bezogen auf
ein Zwillingsindividuum. |Fc|2 sind die gema¨ß der verfeinerten Struktur berechneten und |Fo|2
die aus den Meßdaten bestimmten Intensita¨ten. Die |Fo|2 wurden entsprechend der von SHELXL-
97 bei der Verfeinerung des Zwillingsproblems durchgefu¨hrten Intensita¨tszerlegung bezu¨glich der
beiden Doma¨nentypen ermittelt.
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
0 0 2 4 -4 4
1 1 2 355 352 5
0 2 2 0 -6 7
2 2 2 21544 21489 61
2 1 3 876 867 11
1 2 3 874 900 20
2 3 3 6102 5766 22
0 0 4 18636 18540 70
2 0 4 18 144 34
1 1 4 2 22 8
3 1 4 971 948 13
0 2 4 18 5 18
2 2 4 3 -5 5
1 3 4 973 960 23
3 3 4 4 5 10
0 4 4 147197 146271 499
2 4 4 1 -2 10
4 4 4 9281 9164 31
2 1 5 393 405 7
4 1 5 1524 1413 18
1 2 5 394 394 12
3 2 5 370 382 6
2 3 5 373 392 11
4 3 5 2 11 12
1 4 5 1529 1520 28
3 4 5 2 2 21
2 5 5 673 692 9
4 5 5 3 3 12
0 0 6 8 23 10
2 0 6 63 53 6
4 0 6 34 46 12
1 1 6 856 736 9
3 1 6 1927 1890 17
5 1 6 88 97 11
0 2 6 63 37 11
2 2 6 16099 16402 64
4 2 6 40 23 9
1 3 6 1926 1950 31
3 3 6 331 366 6
5 3 6 522 459 8
0 4 6 34 33 22
2 4 6 40 21 19
4 4 6 6 5 12
1 5 6 87 77 21
3 5 6 522 497 14
5 5 6 3450 3478 23
0 6 6 19 34 12
2 6 6 12206 12171 57
4 6 6 11 22 14
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
6 6 6 8881 9686 53
2 1 7 4072 3769 23
4 1 7 8 11 13
6 1 7 178 216 9
1 2 7 4065 3855 40
3 2 7 4799 4643 27
5 2 7 387 418 8
2 3 7 4815 4785 51
4 3 7 259 264 7
6 3 7 7579 7154 48
1 4 7 8 44 24
3 4 7 258 290 13
5 4 7 487 513 9
2 5 7 385 394 24
4 5 7 492 514 16
6 5 7 1107 1082 15
1 6 7 175 211 16
3 6 7 7570 6975 67
5 6 7 1113 1069 26
2 7 7 9238 9268 52
4 7 7 106 97 12
6 7 7 1659 1576 20
2 0 8 162 157 8
4 0 8 4749 4793 40
6 0 8 190 187 8
1 1 8 3813 3718 21
3 1 8 1 2 15
5 1 8 6 22 18
7 1 8 1168 1250 17
0 2 8 162 163 13
2 2 8 39 41 10
4 2 8 110 123 13
6 2 8 85 90 15
1 3 8 1 12 25
3 3 8 1701 1723 19
5 3 8 2846 2816 26
7 3 8 81 96 14
0 4 8 4749 4937 97
2 4 8 109 83 29
4 4 8 65350 66769 270
6 4 8 80 78 17
1 5 8 6 20 22
3 5 8 2828 2769 45
5 5 8 3886 3979 25
7 5 8 24 39 19
0 6 8 189 186 15
2 6 8 87 102 19
4 6 8 79 88 26
6 6 8 26 51 14
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
1 7 8 1175 1269 30
3 7 8 80 104 22
5 7 8 24 26 33
7 7 8 325 299 10
0 8 8 43410 44433 188
2 8 8 0 -9 16
4 8 8 568 547 9
6 8 8 4 5 19
8 8 8 17545 15269 96
2 1 9 218 238 9
4 1 9 17 18 16
6 1 9 1831 1938 24
8 1 9 3184 3261 30
1 2 9 220 253 14
3 2 9 84 72 14
5 2 9 1549 1592 21
7 2 9 405 472 9
2 3 9 83 73 28
4 3 9 944 960 15
6 3 9 74 127 16
8 3 9 66 86 22
1 4 9 16 43 27
3 4 9 954 944 25
5 4 9 1139 1320 19
7 4 9 23 29 19
2 5 9 1547 1612 39
4 5 9 1133 1295 30
6 5 9 830 932 15
8 5 9 102 182 25
1 6 9 1837 1964 40
3 6 9 74 82 24
5 6 9 833 930 27
7 6 9 166 146 15
2 7 9 412 512 23
4 7 9 24 47 37
6 7 9 163 137 29
8 7 9 1307 1205 25
1 8 9 3211 3265 52
3 8 9 65 137 25
5 8 9 101 88 36
7 8 9 1325 1216 33
2 9 9 958 896 13
4 9 9 36 27 22
6 9 9 3007 2839 31
0 0 10 3 31 13
2 0 10 267 209 20
4 0 10 220 246 9
6 0 10 238 291 9
8 0 10 142 118 15
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
1 1 10 1 43 13
3 1 10 1336 1156 15
5 1 10 4066 4014 29
7 1 10 2035 1955 26
9 1 10 500 568 12
0 2 10 264 266 14
2 2 10 8958 9421 48
4 2 10 390 424 9
6 2 10 6649 7288 39
8 2 10 208 177 13
1 3 10 1331 1178 30
3 3 10 2836 2802 22
5 3 10 24 56 16
7 3 10 51 123 18
9 3 10 1557 1540 23
0 4 10 221 250 14
2 4 10 388 414 16
4 4 10 22 40 16
6 4 10 62 65 20
8 4 10 191 150 17
1 5 10 4067 4044 50
3 5 10 24 26 31
5 5 10 1007 1133 15
7 5 10 808 818 15
9 5 10 4258 4235 50
0 6 10 240 297 20
2 6 10 6649 7208 67
4 6 10 61 23 38
6 6 10 5365 4980 34
8 6 10 230 201 15
1 7 10 2035 2024 46
3 7 10 50 77 34
5 7 10 804 828 25
7 7 10 5882 5328 42
0 8 10 144 127 21
2 8 10 206 160 28
4 8 10 195 160 25
6 8 10 226 160 26
1 9 10 496 556 18
3 9 10 1553 1554 38
5 9 10 4254 4369 73
0 10 10 81 93 20
2 10 10 3952 3601 30
2 1 11 1856 1720 24
4 1 11 108 133 13
6 1 11 3609 3209 31
8 1 11 70 77 20
1 2 11 1842 1717 42
3 2 11 6264 6249 36
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Fortsetzung Tabelle A.1: Streuintensita¨ten der kubischen U¨berstruktur bei CeO1.68 .
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
5 2 11 1235 1118 17
7 2 11 4024 4349 37
9 2 11 160 197 17
2 3 11 6293 6265 62
4 3 11 82 86 22
6 3 11 1019 910 16
8 3 11 222 203 15
1 4 11 107 129 27
3 4 11 82 92 37
5 4 11 19 317 68
7 4 11 27 7 24
2 5 11 1231 1079 33
4 5 11 18 44 33
6 5 11 5 32 24
8 5 11 394 402 12
1 6 11 3603 3297 58
3 6 11 1005 896 24
5 6 11 5 31 31
7 6 11 6512 6547 51
2 7 11 4042 4319 57
4 7 11 28 32 38
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
6 7 11 6523 6502 76
1 8 11 71 86 36
3 8 11 220 171 22
5 8 11 389 406 20
2 9 11 157 200 25
0 0 12 1563 1576 20
2 0 12 690 685 12
4 0 12 31251 32597 192
6 0 12 346 367 12
8 0 12 30 117 22
1 1 12 0 -14 19
3 1 12 2940 3280 36
5 1 12 4364 4465 36
7 1 12 21 -9 23
0 2 12 693 674 21
2 2 12 126 164 14
4 2 12 350 373 10
6 2 12 164 163 17
8 2 12 155 170 14
1 3 12 2949 3225 52
3 3 12 9 7 20
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
5 3 12 19 4 22
7 3 12 914 996 18
0 4 12 31248 32772 189
2 4 12 350 364 20
4 4 12 366 367 10
6 4 12 511 504 12
1 5 12 4348 4479 65
3 5 12 19 -5 37
5 5 12 84 91 20
0 6 12 342 375 19
2 6 12 166 175 24
4 6 12 510 509 19
1 7 12 21 26 41
3 7 12 917 979 28
0 8 12 30 84 44
2 8 12 154 187 24
2 1 13 230 225 12
4 1 13 868 909 18
6 1 13 118 114 25
1 2 13 233 191 24
3 2 13 120 113 18
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
5 2 13 340 304 13
2 3 13 122 86 44
4 3 13 53 37 23
6 3 13 264 234 12
1 4 13 879 867 28
3 4 13 52 66 41
5 4 13 44 0 24
2 5 13 337 253 37
4 5 13 44 28 43
1 6 13 121 62 43
3 6 13 269 207 36
0 0 14 957 836 15
2 0 14 1011 1159 22
4 0 14 10 -18 26
1 1 14 3746 3410 32
3 1 14 115 154 23
0 2 14 1011 1142 35
2 2 14 3502 3743 34
1 3 14 115 128 35
3 3 14 1297 1293 19
0 4 14 10 20 41
Tabelle A.2: Neutronenstreuintensita¨ten der rhomboedrischen U¨berstruktur Ce7O12 , Probe
CeO1.698 (nur U¨berstrukturreflexe). |Fc|2 sind die gema¨ß der verfeinerten Struktur berechneten
und |Fo|2 die aus den Meßdaten bestimmten Intensita¨ten. Die Reflexindizierung bezieht sich auf
die rhomboedrische Aufstellung der U¨berstrukturzelle.
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-1 0 1 39 34 2
0 0 1 2 0 3
-1 1 1 10 10 2
0 1 1 83 74 4
-2 -1 2 90 81 4
-1 -1 2 160 149 6
1 -1 2 287 266 7
-2 0 2 406 381 8
-1 0 2 0 1 4
0 0 2 133 123 7
1 0 2 4 1 5
-2 1 2 0 2 7
0 1 2 20 24 2
1 1 2 985 908 15
-2 2 2 75 68 4
-1 2 2 9 8 6
0 2 2 70 61 4
1 2 2 25 27 5
-3 -2 3 309 297 9
-2 -2 3 14 19 3
-1 -2 3 12 26 7
0 -2 3 6 19 4
1 -2 3 221 213 11
-3 -1 3 185 172 7
-1 -1 3 95 95 6
0 -1 3 1321 1221 12
1 -1 3 45 43 3
2 -1 3 139 129 6
-3 0 3 163 149 7
-2 0 3 0 2 4
-1 0 3 55 50 3
0 0 3 125 111 7
2 0 3 58 66 5
-2 1 3 185 168 8
-1 1 3 0 -2 7
0 1 3 86 77 10
1 1 3 68 67 4
2 1 3 59 66 4
-3 2 3 718 679 20
-2 2 3 0 5 5
-1 2 3 77 73 5
1 2 3 101 107 7
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
2 2 3 0 -5 8
-3 3 3 56 52 4
-2 3 3 1276 1255 25
-1 3 3 111 115 7
0 3 3 692 695 14
1 3 3 51 51 4
2 3 3 642 667 15
-4 -3 4 75 80 6
-2 -3 4 19 24 4
-1 -3 4 197 201 8
0 -3 4 2 3 7
1 -3 4 217 216 9
2 -3 4 133 141 6
3 -3 4 10 3 15
-4 -2 4 285 285 11
-3 -2 4 72 69 4
-2 -2 4 106 105 5
-1 -2 4 51 54 3
1 -2 4 6 11 4
2 -2 4 555 563 11
3 -2 4 0 -2 10
-3 -1 4 43 45 5
-2 -1 4 94 92 6
-1 -1 4 51 54 3
0 -1 4 3 7 6
1 -1 4 275 270 8
2 -1 4 51 52 4
-4 0 4 44 45 4
-3 0 4 21 17 5
-2 0 4 507 466 15
0 0 4 411 393 10
1 0 4 2 -1 7
2 0 4 83 91 6
3 0 4 70 82 7
-4 1 4 161 149 7
-3 1 4 1194 1168 20
-2 1 4 51 48 4
-1 1 4 205 193 10
0 1 4 102 99 6
1 1 4 7 8 12
3 1 4 1112 1227 19
-4 2 4 5 9 10
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-3 2 4 312 298 10
-1 2 4 130 135 9
0 2 4 1381 1404 48
1 2 4 2 -6 9
2 2 4 511 554 18
3 2 4 174 182 9
-4 3 4 5 2 9
-3 3 4 89 84 6
-2 3 4 3 4 8
-1 3 4 28 37 5
0 3 4 123 121 9
2 3 4 108 105 24
3 3 4 342 352 14
-4 4 4 61 64 5
-2 4 4 271 274 12
-1 4 4 0 7 10
0 4 4 443 459 14
1 4 4 43 42 9
2 4 4 5 18 12
3 4 4 30 21 8
-5 -4 5 604 554 17
-4 -4 5 3 8 10
-3 -4 5 975 1004 27
-2 -4 5 98 111 6
0 -4 5 168 179 9
1 -4 5 1333 1316 17
2 -4 5 60 64 4
3 -4 5 9 17 8
4 -4 5 195 203 10
-4 -3 5 242 244 13
-3 -3 5 1 1 9
-2 -3 5 487 495 20
-1 -3 5 135 125 7
0 -3 5 609 598 13
1 -3 5 64 43 26
4 -3 5 737 804 15
-5 -2 5 342 350 12
-4 -2 5 176 177 8
-3 -2 5 12 17 6
-1 -2 5 27 28 4
0 -2 5 20 17 5
1 -2 5 13 16 5
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
2 -2 5 204 210 10
3 -2 5 118 118 6
4 -2 5 81 91 5
-5 -1 5 10 14 7
-4 -1 5 403 406 13
-3 -1 5 11 10 9
-2 -1 5 38 39 5
-1 -1 5 82 88 5
0 -1 5 17 12 4
2 -1 5 239 240 10
3 -1 5 52 48 4
4 -1 5 698 757 15
-5 0 5 23 25 7
-4 0 5 37 36 5
-2 0 5 72 71 4
-1 0 5 1391 1398 58
0 0 5 12 6 9
1 0 5 5 12 10
2 0 5 9 17 6
3 0 5 156 134 20
-5 1 5 0 0 7
-4 1 5 0 0 10
-3 1 5 92 98 5
-2 1 5 84 92 7
-1 1 5 28 28 4
1 1 5 97 101 7
2 1 5 1028 1147 19
3 1 5 56 59 5
4 1 5 1 10 13
-5 2 5 455 471 13
-3 2 5 0 12 10
-2 2 5 3 2 11
-1 2 5 89 95 6
0 2 5 9 6 10
1 2 5 298 324 22
4 2 5 6 8 13
-5 3 5 156 156 8
-4 3 5 12 7 10
-3 3 5 49 57 4
-2 3 5 1 -4 14
0 3 5 446 489 15
1 3 5 46 49 5
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Fortsetzung Tabelle A.2: Streuintensita¨ten der U¨berstruktur Ce7O12 (Probe CeO1.698).
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
2 3 5 162 159 10
3 3 5 7 17 13
4 3 5 476 375 25
-4 4 5 130 144 11
-3 4 5 967 1016 34
-2 4 5 43 48 5
-1 4 5 159 188 9
0 4 5 80 88 7
1 4 5 192 181 11
3 4 5 459 343 17
-5 5 5 153 152 11
-4 5 5 260 224 14
-3 5 5 87 90 8
-1 5 5 120 126 8
0 5 5 501 497 17
1 5 5 2 7 10
2 5 5 208 166 10
-5 -5 6 53 40 9
-4 -5 6 187 190 10
-3 -5 6 470 473 19
-2 -5 6 37 44 6
-1 -5 6 347 336 13
0 -5 6 129 118 6
2 -5 6 23 16 7
3 -5 6 10 2 11
4 -5 6 0 7 11
-6 -4 6 141 135 8
-5 -4 6 60 59 6
-4 -4 6 550 528 32
-2 -4 6 7 9 9
-1 -4 6 324 330 12
0 -4 6 113 123 7
1 -4 6 0 -5 9
2 -4 6 358 364 12
3 -4 6 40 53 6
5 -4 6 15 14 10
-6 -3 6 117 100 11
-5 -3 6 225 223 9
-4 -3 6 113 114 30
-3 -3 6 27 27 5
-2 -3 6 4 12 9
-1 -3 6 563 568 13
1 -3 6 368 357 12
2 -3 6 141 153 7
3 -3 6 78 81 6
4 -3 6 127 134 7
5 -3 6 173 182 9
-6 -2 6 508 480 15
-5 -2 6 390 399 15
-3 -2 6 160 153 8
-2 -2 6 1608 1635 28
-1 -2 6 15 16 6
0 -2 6 3 3 9
1 -2 6 196 215 10
2 -2 6 293 291 15
4 -2 6 655 725 16
5 -2 6 9 5 12
-6 -1 6 0 17 11
-5 -1 6 240 240 10
-4 -1 6 18 7 19
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-3 -1 6 351 351 16
-2 -1 6 319 298 14
0 -1 6 110 118 6
1 -1 6 1859 1997 21
2 -1 6 6 9 10
3 -1 6 87 100 6
4 -1 6 309 315 13
5 -1 6 112 122 8
-6 0 6 4 11 11
-4 0 6 711 734 16
-3 0 6 9 10 9
-2 0 6 1 9 7
-1 0 6 104 107 7
0 0 6 58 60 5
1 0 6 190 145 24
3 0 6 61 65 8
4 0 6 485 517 31
5 0 6 7 10 11
-6 1 6 71 64 5
-5 1 6 226 231 10
-4 1 6 39 45 4
-3 1 6 123 119 7
-1 1 6 87 102 9
0 1 6 43 50 5
1 1 6 457 498 18
2 1 6 125 137 9
3 1 6 0 -2 12
4 1 6 113 109 17
-5 2 6 130 141 8
-4 2 6 1067 1154 18
-3 2 6 87 85 5
-2 2 6 64 72 5
-1 2 6 5 9 8
0 2 6 507 523 16
2 2 6 53 56 6
3 2 6 33 27 7
4 2 6 797 654 52
-6 3 6 118 117 6
-5 3 6 15 18 8
-4 3 6 23 26 8
-2 3 6 298 320 18
-1 3 6 1207 1405 24
0 3 6 124 120 8
1 3 6 16 22 9
2 3 6 44 36 8
3 3 6 551 404 30
-6 4 6 57 58 6
-5 4 6 21 12 7
-4 4 6 9 13 9
-3 4 6 64 72 6
-2 4 6 8 -2 13
-1 4 6 44 45 6
1 4 6 148 139 9
2 4 6 456 329 18
-3 5 6 91 87 8
-2 5 6 19 1 18
-1 5 6 12 -5 16
0 5 6 18 2 16
-2 -6 7 54 50 12
-1 -6 7 273 244 11
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
0 -6 7 146 137 8
1 -6 7 581 516 23
2 -6 7 8 6 18
-4 -5 7 75 73 9
-3 -5 7 101 99 6
-2 -5 7 7 7 13
0 -5 7 8 1 11
1 -5 7 75 67 6
2 -5 7 0 5 12
3 -5 7 184 175 9
-4 -4 7 40 40 6
-3 -4 7 67 69 5
-2 -4 7 5 1 11
-1 -4 7 76 78 5
0 -4 7 121 123 7
1 -4 7 23 26 6
3 -4 7 129 105 34
4 -4 7 68 70 7
-5 -3 7 81 39 8
-4 -3 7 242 247 17
-3 -3 7 129 123 7
-1 -3 7 1 5 10
0 -3 7 386 407 14
1 -3 7 0 0 12
2 -3 7 342 370 13
3 -3 7 56 62 6
4 -3 7 17 33 10
-5 -2 7 129 118 9
-4 -2 7 82 83 8
-3 -2 7 49 59 8
-2 -2 7 74 84 5
-1 -2 7 397 396 16
0 -2 7 82 83 5
2 -2 7 14 -1 15
3 -2 7 271 305 14
4 -2 7 8 12 14
-6 -1 7 20 18 9
-5 -1 7 4 14 15
-4 -1 7 477 477 25
-2 -1 7 21 26 6
-1 -1 7 55 71 5
0 -1 7 90 94 5
1 -1 7 0 5 12
2 -1 7 304 327 13
3 -1 7 31 36 6
-6 0 7 88 87 6
-5 0 7 842 798 48
-4 0 7 146 134 9
-3 0 7 0 13 8
-2 0 7 95 96 7
-1 0 7 134 165 17
1 0 7 431 455 19
2 0 7 0 -1 12
3 0 7 419 409 34
-6 1 7 34 11 13
-5 1 7 364 352 15
-3 1 7 78 78 8
-2 1 7 1830 1998 29
-1 1 7 27 32 10
0 1 7 6 1 15
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
1 1 7 233 239 25
2 1 7 3 21 13
-6 2 7 14 2 14
-5 2 7 13 9 9
-4 2 7 0 4 11
-3 2 7 9 -1 23
-2 2 7 211 222 18
0 2 7 63 -32 32
1 2 7 982 1051 38
2 2 7 0 -7 25
-4 3 7 541 596 16
-3 3 7 38 26 15
-2 3 7 111 116 8
-1 3 7 19 18 10
0 3 7 56 41 11
1 3 7 65 79 13
-4 4 7 24 6 12
-3 4 7 494 504 20
-1 4 7 43 35 14
-2 -5 8 139 127 8
-1 -5 8 898 788 40
0 -5 8 24 29 6
-2 -4 8 718 688 40
-1 -4 8 135 99 23
1 -4 8 103 66 25
2 -4 8 986 976 23
-3 -3 8 153 132 38
-2 -3 8 44 47 6
-1 -3 8 24 35 6
0 -3 8 225 221 12
1 -3 8 139 149 8
-4 -2 8 12 1 17
-3 -2 8 61 55 16
-2 -2 8 58 59 8
0 -2 8 11 7 12
1 -2 8 86 88 6
2 -2 8 239 216 10
-4 -1 8 56 55 8
-3 -1 8 637 601 23
-2 -1 8 13 10 21
-1 -1 8 97 106 6
0 -1 8 16 12 12
1 -1 8 57 63 5
-5 0 8 129 57 30
-4 0 8 95 92 8
-3 0 8 109 103 9
-1 0 8 177 196 18
0 0 8 743 858 36
1 0 8 14 11 13
2 0 8 125 126 8
-4 1 8 5 15 18
-3 1 8 3 7 17
-2 1 8 50 63 11
-1 1 8 119 122 12
0 1 8 73 88 11
-4 2 8 47 46 8
-2 2 8 146 149 17
-1 2 8 1 -2 27
0 2 8 149 164 17
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Tabelle A.3: Neutronenstreuintensita¨ten der triklinen U¨berstruktur Ce11O20 , Probe CeO1.832
(nur U¨berstrukturreflexe). |Fc|2 sind die gema¨ß der verfeinerten Struktur berechneten und |Fo|2
die aus den Meßdaten bestimmten Intensita¨ten. Aufgefu¨hrt sind nur Reflexe mit |Fo|2 > 2σ .
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
1 0 0 23 33 9
2 0 0 119 137 15
4 0 0 137 169 26
5 0 0 984 1235 60
-7 1 0 89 108 33
3 1 0 552 473 26
6 1 0 33 96 40
8 1 0 1436 1806 130
-7 2 0 1530 1815 93
-6 2 0 136 167 39
-5 2 0 1186 1329 63
-4 2 0 159 149 34
-3 2 0 41 60 25
-2 2 0 213 226 17
-1 2 0 25 50 13
0 2 0 60 65 11
1 2 0 168 152 14
2 2 0 636 645 26
4 2 0 270 236 32
-2 3 0 230 220 18
2 3 0 110 132 19
3 3 0 300 293 22
6 3 0 984 892 48
-6 4 0 849 998 71
-4 4 0 1352 1393 63
-2 4 0 1349 1455 47
-1 4 0 938 874 40
0 4 0 345 345 20
2 4 0 258 495 27
3 4 0 435 481 29
5 4 0 553 474 60
7 4 0 327 329 38
8 4 0 345 391 44
-8 5 0 170 223 41
-6 5 0 449 356 36
-5 5 0 136 97 38
0 5 0 145 149 24
1 5 0 20 78 27
5 5 0 138 268 36
6 5 0 355 373 54
-7 6 0 674 635 46
-6 6 0 889 963 52
-4 6 0 117 144 37
-3 6 0 74 86 40
-1 6 0 236 273 23
0 6 0 145 124 22
1 6 0 437 549 30
2 6 0 566 511 31
3 6 0 2402 2519 74
5 6 0 1130 1064 52
6 6 0 761 964 91
7 6 0 55 125 49
-4 7 0 206 241 31
4 7 0 252 216 33
6 7 0 321 410 43
-4 8 0 335 484 34
-3 8 0 858 1042 54
-2 8 0 556 771 43
0 8 0 461 511 30
3 8 0 264 339 33
-1 9 0 450 262 43
5 9 0 118 139 60
-4 10 0 792 1191 67
-3 10 0 85 123 35
-2 10 0 303 397 36
-1 10 0 78 179 54
0 10 0 403 460 37
1 10 0 842 1245 68
2 10 0 269 331 44
3 10 0 959 1044 54
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
5 10 0 173 118 48
2 11 0 838 923 194
-3 12 0 485 1035 57
-2 12 0 293 397 40
-1 12 0 10 99 49
0 12 0 354 415 43
1 12 0 1361 2388 102
-2 13 0 343 588 47
-1 -13 1 323 280 34
1 -13 1 309 633 40
-1 -12 1 707 1309 72
-4 -11 1 253 227 76
-1 -11 1 1138 1421 75
0 -11 1 115 115 50
1 -11 1 432 471 42
-1 -10 1 105 150 34
1 -10 1 751 806 45
2 -10 1 631 762 59
-5 -9 1 328 280 112
-3 -9 1 376 369 34
-2 -9 1 389 374 35
-1 -9 1 385 370 27
0 -9 1 93 179 35
2 -9 1 727 885 39
3 -9 1 556 623 76
5 -9 1 319 385 43
-5 -8 1 584 930 172
-4 -8 1 309 313 36
0 -8 1 164 137 26
1 -8 1 80 115 27
2 -8 1 202 207 27
4 -8 1 1975 2059 78
5 -8 1 430 425 38
-6 -7 1 1259 1285 61
-5 -7 1 109 140 49
-2 -7 1 88 77 25
-1 -7 1 1437 1462 51
0 -7 1 747 699 33
2 -7 1 378 345 24
-2 -6 1 434 357 45
-1 -6 1 16 71 26
4 -6 1 364 443 33
5 -6 1 199 248 32
-5 -5 1 574 564 34
-3 -5 1 1829 1777 51
-1 -5 1 171 226 18
1 -5 1 251 302 19
2 -5 1 98 114 20
4 -5 1 2066 2242 59
5 -5 1 167 164 30
-7 -4 1 312 255 82
-5 -4 1 185 163 47
1 -4 1 245 253 17
2 -4 1 92 64 23
6 -4 1 51 140 45
8 -4 1 136 109 50
-8 -3 1 1279 792 37
-6 -3 1 2978 3354 94
-2 -3 1 156 139 17
0 -3 1 320 307 15
1 -3 1 329 288 14
3 -3 1 262 227 17
4 -3 1 998 1152 45
6 -3 1 693 807 69
-6 -2 1 633 1328 88
-4 -2 1 181 120 24
3 -2 1 63 267 91
4 -2 1 204 238 24
5 -2 1 345 388 36
7 -2 1 622 1500 64
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-8 -1 1 252 155 42
-6 -1 1 1597 1750 81
-5 -1 1 595 589 36
-3 -1 1 1494 1681 49
-2 -1 1 85 98 15
-1 -1 1 60 69 13
1 -1 1 285 272 16
3 -1 1 368 350 22
4 -1 1 299 255 24
6 -1 1 357 379 33
7 -1 1 1341 1262 71
-6 0 1 420 460 34
-5 0 1 69 100 26
5 0 1 100 112 29
6 0 1 425 266 34
8 0 1 503 429 35
-7 1 1 365 510 37
-5 1 1 899 950 43
-4 1 1 147 171 22
-3 1 1 1063 1119 45
-1 1 1 150 132 12
0 1 1 64 63 11
2 1 1 299 259 18
4 1 1 1340 1290 57
6 1 1 1056 1207 52
-8 2 1 176 174 62
-6 2 1 1390 1322 61
-5 2 1 143 114 36
-4 2 1 115 119 33
-3 2 1 326 307 28
2 2 1 173 163 24
8 2 1 42 202 43
-2 3 1 669 718 56
-1 3 1 255 234 16
0 3 1 199 166 16
1 3 1 618 541 26
2 3 1 1533 1580 50
4 3 1 78 124 26
7 3 1 1075 983 146
-8 4 1 1464 1932 102
-3 4 1 844 698 33
-2 4 1 146 128 22
-1 4 1 144 137 22
1 4 1 111 96 26
5 4 1 803 1262 115
-6 5 1 256 269 39
-4 5 1 59 77 32
-2 5 1 179 216 22
-1 5 1 266 306 23
1 5 1 39 78 26
4 5 1 457 451 32
5 5 1 2507 1409 109
6 5 1 115 160 49
7 5 1 327 338 32
-7 6 1 149 201 39
-5 6 1 944 1013 71
-1 6 1 292 338 24
1 6 1 76 75 29
2 6 1 78 74 35
3 6 1 334 292 32
4 6 1 309 263 38
5 6 1 78 221 35
-7 7 1 1286 1681 87
-6 7 1 222 281 42
-5 7 1 2024 2735 89
-4 7 1 789 858 46
-3 7 1 81 91 34
-1 7 1 359 311 27
2 7 1 768 864 46
-3 8 1 148 193 32
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-2 8 1 124 209 36
2 8 1 364 386 35
4 8 1 71 185 38
5 8 1 88 147 37
6 8 1 507 513 42
-6 9 1 228 193 59
-4 9 1 1011 1229 56
-3 9 1 188 229 33
-2 9 1 1624 1944 79
-1 9 1 1403 1542 77
0 9 1 403 804 49
1 9 1 296 257 32
2 9 1 1044 1066 51
4 9 1 91 181 37
5 9 1 268 263 39
0 10 1 181 244 51
-4 11 1 64 87 39
-1 11 1 232 392 37
0 11 1 373 412 38
1 11 1 539 806 160
2 11 1 486 489 50
3 11 1 1787 2564 104
-4 12 1 251 378 44
-3 13 1 861 1339 64
-2 13 1 705 537 57
0 13 1 517 664 46
-2 -11 2 607 490 44
-5 -10 2 92 217 33
-4 -10 2 223 216 51
-2 -10 2 1733 320 62
-1 -10 2 991 952 52
1 -10 2 162 197 49
2 -10 2 157 238 39
-4 -9 2 601 585 44
-3 -9 2 1 250 35
0 -9 2 59 120 31
1 -9 2 680 643 37
-6 -8 2 80 94 45
-4 -8 2 1184 1249 74
-1 -8 2 154 122 35
0 -8 2 131 140 32
1 -8 2 374 335 42
2 -8 2 1499 1446 57
3 -8 2 1821 2304 89
4 -8 2 165 265 48
5 -8 2 271 307 44
-6 -7 2 431 746 198
-5 -7 2 430 447 40
-1 -7 2 427 573 26
0 -7 2 60 326 40
3 -7 2 762 654 58
4 -7 2 357 473 35
5 -7 2 31 250 36
-5 -6 2 893 987 52
-4 -6 2 492 435 28
-1 -6 2 1558 1716 49
0 -6 2 895 936 42
1 -6 2 34 60 23
2 -6 2 79 87 30
3 -6 2 172 284 23
5 -6 2 424 453 34
-7 -5 2 732 910 54
-3 -5 2 358 168 78
1 -5 2 452 372 20
2 -5 2 149 168 20
3 -5 2 130 168 22
6 -5 2 1857 2627 103
-4 -4 2 1581 1719 54
-3 -4 2 389 326 20
-2 -4 2 198 191 18
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Fortsetzung Tabelle A.3: Streuintensita¨ten der U¨berstruktur Ce11O20 (Probe CeO1.832).
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-1 -4 2 518 459 22
2 -4 2 348 414 19
3 -4 2 951 1064 44
4 -4 2 95 76 31
6 -4 2 125 207 36
-8 -3 2 291 114 38
-6 -3 2 147 104 34
0 -3 2 124 126 15
1 -3 2 263 233 19
2 -3 2 3 216 21
4 -3 2 1368 1317 49
-8 -2 2 352 329 32
-6 -2 2 2845 3093 85
-5 -2 2 117 111 31
-1 -2 2 266 263 14
0 -2 2 237 195 15
1 -2 2 400 409 19
2 -2 2 350 346 18
7 -2 2 528 452 44
-5 -1 2 173 167 27
3 -1 2 31 74 27
4 -1 2 718 702 39
7 -1 2 1251 1435 88
-8 0 2 446 499 41
-7 0 2 270 254 35
-5 0 2 630 666 36
-3 0 2 2481 2503 59
-2 0 2 704 663 30
-1 0 2 156 174 15
0 0 2 40 53 15
1 0 2 388 365 21
2 0 2 89 76 25
3 0 2 198 186 22
4 0 2 2067 2056 68
5 0 2 125 159 31
-7 1 2 97 174 46
-5 1 2 181 204 27
1 1 2 95 54 21
2 1 2 142 139 24
4 1 2 84 431 58
7 1 2 511 716 44
-8 2 2 1341 1204 72
-6 2 2 1656 2148 78
-5 2 2 289 302 28
-4 2 2 201 152 46
-3 2 2 0 302 24
0 2 2 235 231 17
1 2 2 1211 1071 47
4 2 2 1593 1877 120
5 2 2 236 178 33
6 2 2 1557 1718 78
7 2 2 1958 2433 103
-4 3 2 66 92 31
5 3 2 522 523 34
7 3 2 466 692 106
-8 4 2 461 600 45
-6 4 2 1570 1430 159
-5 4 2 252 271 34
-3 4 2 306 427 26
-2 4 2 164 149 21
-1 4 2 66 85 21
1 4 2 548 618 32
3 4 2 344 387 27
4 4 2 616 568 35
-8 5 2 361 303 50
-7 5 2 505 474 41
-6 5 2 269 357 36
4 5 2 114 118 41
6 5 2 226 214 37
7 5 2 269 326 54
-5 6 2 1099 1244 59
-3 6 2 715 843 41
-2 6 2 193 197 33
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-1 6 2 480 495 30
1 6 2 286 233 32
3 6 2 180 253 45
4 6 2 1084 1294 60
6 6 2 533 420 41
-6 7 2 1503 1610 84
-5 7 2 588 660 49
-4 7 2 659 615 45
-3 7 2 134 181 34
2 7 2 80 123 39
3 7 2 456 493 34
-7 8 2 146 249 41
-5 8 2 222 240 35
-4 8 2 150 221 33
-2 8 2 880 851 49
-1 8 2 106 98 32
1 8 2 642 623 50
2 8 2 2145 1011 62
4 8 2 489 599 40
5 8 2 60 142 48
-5 9 2 137 143 41
-4 9 2 523 583 37
-3 9 2 1015 998 51
-2 9 2 294 376 38
-1 9 2 415 484 34
5 9 2 375 541 55
-6 10 2 454 436 45
-5 10 2 339 339 40
-4 10 2 413 539 40
-2 10 2 154 198 34
-1 10 2 902 1193 53
1 10 2 286 565 40
4 10 2 222 141 50
-2 11 2 37 103 45
-1 11 2 670 942 49
1 11 2 74 202 37
2 11 2 127 223 39
3 11 2 195 188 51
-4 12 2 896 1031 67
-2 12 2 580 531 45
-1 12 2 829 816 123
2 12 2 770 993 52
-1 -12 3 217 292 36
-3 -11 3 953 1525 58
-1 -11 3 581 240 48
-4 -10 3 101 260 55
-1 -10 3 838 1373 69
-2 -9 3 652 762 41
0 -9 3 957 472 127
1 -9 3 321 412 49
2 -9 3 650 779 42
-5 -8 3 304 301 119
-2 -8 3 8 84 39
-1 -8 3 9 159 26
1 -8 3 1 171 27
2 -8 3 830 1195 73
-5 -7 3 2728 1940 88
-2 -7 3 165 178 25
2 -7 3 178 187 30
3 -7 3 191 257 33
4 -7 3 1026 1179 79
-7 -6 3 467 467 36
-6 -6 3 44 262 41
-5 -6 3 276 427 37
-2 -6 3 645 655 30
3 -6 3 113 94 37
4 -6 3 126 147 33
5 -6 3 712 399 47
-5 -5 3 314 358 37
-4 -5 3 150 478 42
-3 -5 3 177 182 33
-2 -5 3 1363 1369 52
-1 -5 3 567 531 25
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
0 -5 3 231 305 24
1 -5 3 621 606 27
2 -5 3 100 107 21
4 -5 3 381 367 27
5 -5 3 152 202 35
-8 -4 3 657 375 41
-5 -4 3 213 266 31
-4 -4 3 430 388 30
0 -4 3 82 79 18
1 -4 3 406 418 20
6 -4 3 93 147 50
-8 -3 3 466 396 34
-6 -3 3 268 371 50
-4 -3 3 2403 2541 58
-3 -3 3 904 922 34
-2 -3 3 80 66 25
0 -3 3 468 394 52
1 -3 3 90 100 17
2 -3 3 398 372 20
3 -3 3 1270 1438 56
4 -3 3 257 248 27
5 -3 3 287 278 33
-7 -2 3 95 115 46
-5 -2 3 504 422 25
-4 -2 3 65 102 21
-3 -2 3 33 60 21
3 -2 3 760 980 37
4 -2 3 72 130 36
-7 -1 3 527 669 67
-5 -1 3 617 660 37
-4 -1 3 313 292 31
-3 -1 3 135 123 23
-1 -1 3 1774 1810 49
0 -1 3 1893 1927 53
1 -1 3 113 133 21
2 -1 3 67 72 27
3 -1 3 910 1123 57
6 -1 3 833 517 55
-7 0 3 839 820 46
-4 0 3 130 115 33
-3 0 3 71 77 27
-1 0 3 86 97 20
3 0 3 343 187 73
6 0 3 1500 2461 96
-5 1 3 239 281 31
-4 1 3 89 183 34
-1 1 3 276 260 20
2 1 3 189 258 23
3 1 3 830 848 43
4 1 3 360 296 34
5 1 3 138 179 34
-6 2 3 258 211 32
-4 2 3 453 392 31
-2 2 3 18 288 83
-1 2 3 108 104 48
0 2 3 0 134 23
1 2 3 248 216 22
4 2 3 658 596 49
5 2 3 171 284 38
6 2 3 172 238 40
-8 3 3 318 162 51
-6 3 3 3434 4123 93
-5 3 3 752 822 46
-4 3 3 529 558 33
-3 3 3 160 151 23
-1 3 3 264 206 22
0 3 3 113 101 21
1 3 3 257 231 23
2 3 3 214 207 25
6 3 3 1 180 84
4 4 3 575 670 37
5 4 3 109 139 56
6 4 3 147 155 61
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
7 4 3 575 628 57
-8 5 3 526 487 96
-7 5 3 191 287 37
-5 5 3 166 152 32
-3 5 3 2142 2256 69
-2 5 3 1575 1497 62
-1 5 3 834 980 51
0 5 3 256 235 26
1 5 3 320 353 67
2 5 3 807 712 40
3 5 3 1366 1432 69
4 5 3 983 1083 67
5 5 3 133 168 49
-5 6 3 73 81 40
-6 7 3 494 705 40
-5 7 3 634 817 46
-4 7 3 238 244 38
0 7 3 170 151 41
1 7 3 1673 1729 69
2 7 3 675 842 42
4 7 3 1376 1434 76
5 7 3 393 392 39
-1 8 3 18 103 39
4 8 3 145 205 38
5 8 3 415 362 43
-6 9 3 580 679 51
-5 9 3 182 199 58
-2 9 3 639 688 40
-1 9 3 221 295 34
1 9 3 892 1132 53
4 9 3 813 863 251
-6 10 3 106 186 41
0 10 3 325 405 39
-5 11 3 987 978 62
-1 11 3 455 752 45
1 11 3 636 641 70
-4 12 3 907 1191 58
-4 -10 4 1669 619 47
-3 -10 4 860 718 46
-2 -10 4 62 114 49
2 -9 4 941 1121 62
-5 -8 4 109 178 38
-4 -8 4 348 190 64
-3 -8 4 894 742 48
-2 -8 4 159 125 42
-1 -8 4 416 322 51
0 -8 4 1905 2043 111
3 -8 4 762 976 57
-5 -7 4 78 126 47
-4 -7 4 549 1297 62
-3 -7 4 131 161 34
-1 -7 4 188 187 26
1 -7 4 363 466 51
2 -7 4 464 458 35
-7 -6 4 48 105 49
-5 -6 4 1919 1421 124
-3 -6 4 533 659 36
-1 -6 4 376 377 25
0 -6 4 281 263 32
1 -6 4 118 74 34
2 -6 4 435 524 28
3 -6 4 1691 1912 84
4 -6 4 132 204 38
4 -5 4 348 443 52
5 -5 4 580 566 44
-7 -4 4 443 436 40
-6 -4 4 820 687 45
-4 -4 4 88 148 43
-2 -4 4 1609 1770 52
-1 -4 4 577 548 26
0 -4 4 144 163 32
1 -4 4 263 222 23
2 -4 4 539 624 29
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Fortsetzung Tabelle A.3: Streuintensita¨ten der U¨berstruktur Ce11O20 (Probe CeO1.832).
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
4 -4 4 130 161 60
5 -4 4 2420 1460 92
-8 -3 4 602 758 49
-5 -3 4 366 381 35
-2 -3 4 64 66 30
2 -3 4 785 940 35
3 -3 4 179 166 25
5 -3 4 35 197 41
-7 -2 4 560 498 39
-5 -2 4 1866 2298 127
-3 -2 4 285 152 22
-2 -2 4 489 440 21
1 -2 4 76 110 23
2 -2 4 1220 1280 49
4 -2 4 600 613 41
5 -2 4 511 132 56
-7 -1 4 350 397 156
-2 -1 4 430 426 25
5 -1 4 840 799 47
-7 0 4 1667 1788 84
-6 0 4 321 380 34
-5 0 4 408 533 40
-4 0 4 116 100 27
-3 0 4 117 152 25
-2 0 4 291 354 24
0 0 4 54 66 28
1 0 4 787 702 36
2 0 4 172 177 51
4 0 4 423 457 34
5 0 4 430 595 38
-8 1 4 584 414 33
-7 1 4 358 341 37
-6 1 4 241 180 34
-5 1 4 322 364 32
-4 1 4 156 128 35
-2 1 4 164 149 23
1 1 4 52 75 24
7 1 4 271 244 58
-8 2 4 151 184 32
-4 2 4 3008 3400 88
-3 2 4 1480 1498 63
-2 2 4 199 234 24
-1 2 4 49 80 29
0 2 4 717 838 61
3 2 4 395 338 33
4 2 4 241 306 34
5 2 4 344 491 40
-8 3 4 299 429 37
-7 3 4 324 332 37
-5 3 4 476 433 33
-4 3 4 537 636 36
-3 3 4 321 311 30
0 3 4 200 215 25
3 3 4 386 657 42
-8 4 4 362 345 57
-5 4 4 242 258 34
-1 4 4 1668 1802 65
0 4 4 1611 1625 82
1 4 4 179 197 27
2 4 4 271 296 33
3 4 4 1539 859 57
5 4 4 504 794 47
-7 5 4 628 543 40
-4 5 4 346 387 32
-1 5 4 347 385 29
0 5 4 202 303 28
2 5 4 224 333 34
3 5 4 400 497 69
6 5 4 667 890 44
-7 6 4 307 271 105
-5 6 4 936 1091 54
-4 6 4 433 385 33
-3 6 4 136 107 38
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-1 6 4 24 98 38
0 6 4 254 363 31
2 6 4 237 369 35
3 6 4 287 378 35
4 6 4 196 336 38
5 6 4 243 221 40
-4 7 4 263 284 33
-1 7 4 178 431 112
0 7 4 176 224 32
1 7 4 53 108 42
2 7 4 168 255 41
3 7 4 107 243 41
4 7 4 285 305 47
-6 8 4 2193 2619 166
-5 8 4 798 860 51
-4 8 4 770 1230 57
-3 8 4 246 319 34
-2 8 4 242 264 33
-1 8 4 1400 1356 62
0 8 4 935 1017 51
3 8 4 209 348 39
-6 9 4 145 152 41
1 9 4 209 130 49
-3 10 4 1027 1611 83
-2 10 4 1259 1410 59
-1 10 4 775 984 54
1 10 4 153 351 42
2 10 4 1185 1336 62
-2 12 4 528 825 51
-3 -8 5 555 684 44
-1 -8 5 43 174 39
1 -8 5 496 779 46
2 -8 5 640 285 48
-3 -7 5 2229 2081 105
-2 -7 5 993 1235 56
1 -7 5 785 811 46
2 -7 5 225 320 43
-5 -6 5 726 202 64
-4 -6 5 54 99 44
0 -6 5 134 172 32
1 -6 5 436 1112 55
-4 -5 5 1574 1619 79
-3 -5 5 1309 1223 56
0 -5 5 2068 2476 119
1 -5 5 1956 2331 81
3 -5 5 35 470 42
4 -5 5 277 444 44
-7 -4 5 218 335 124
-6 -4 5 275 224 38
-2 -4 5 563 663 34
-1 -4 5 176 187 32
1 -4 5 2 83 34
2 -4 5 402 432 34
4 -4 5 532 639 46
-6 -3 5 252 128 38
-3 -3 5 106 107 35
0 -3 5 1958 1952 67
3 -3 5 679 1007 51
4 -3 5 973 1333 64
-7 -2 5 318 210 41
-5 -2 5 236 144 44
-1 -2 5 143 160 23
0 -2 5 45 73 25
1 -2 5 326 304 42
2 -2 5 768 664 31
-5 -1 5 3598 4296 96
-4 -1 5 659 575 35
-3 -1 5 63 88 42
0 -1 5 91 72 34
2 -1 5 825 970 48
3 -1 5 1170 1264 58
4 -1 5 224 232 56
-4 0 5 179 193 32
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-1 0 5 267 302 28
2 0 5 90 92 40
4 0 5 350 229 39
-7 1 5 474 513 69
-6 1 5 699 814 44
-2 1 5 2019 2050 117
-1 1 5 2224 2201 67
1 1 5 169 144 30
2 1 5 201 302 48
3 1 5 437 479 50
4 1 5 886 1003 55
5 1 5 2136 2046 105
-8 2 5 413 551 107
-5 2 5 262 300 34
-1 2 5 113 116 39
2 2 5 541 772 43
3 2 5 148 164 43
6 2 5 21 170 37
-7 3 5 834 812 45
-6 3 5 8 103 47
-5 3 5 607 827 48
-4 3 5 190 202 31
-3 3 5 182 210 36
-2 3 5 280 239 34
2 3 5 2134 2145 77
3 3 5 544 695 41
4 3 5 270 301 39
5 3 5 348 585 47
-5 4 5 215 227 34
-2 4 5 124 162 31
1 4 5 97 131 39
2 4 5 180 274 41
5 4 5 678 830 43
-7 5 5 1734 2129 76
-6 5 5 246 272 38
-4 5 5 149 116 53
-1 5 5 224 185 33
1 5 5 401 417 46
2 5 5 443 574 37
4 5 5 248 173 49
5 5 5 584 730 37
-7 6 5 1097 999 56
-6 6 5 746 751 44
-5 6 5 282 361 40
-4 6 5 20 410 36
2 6 5 112 194 36
-4 7 5 2343 2660 106
-3 7 5 767 944 46
0 7 5 674 989 53
1 7 5 217 304 51
2 7 5 620 750 43
4 7 5 109 164 41
-5 8 5 449 481 40
-4 8 5 957 1185 59
-3 8 5 703 789 54
0 8 5 158 192 39
3 8 5 132 399 84
-3 9 5 493 636 41
-1 9 5 1249 1649 76
0 9 5 481 553 40
-4 10 5 324 336 42
-3 10 5 332 309 67
-1 10 5 373 491 78
1 10 5 68 115 50
-4 -7 6 794 837 40
-3 -7 6 8 113 50
-5 -6 6 357 159 34
-4 -6 6 868 739 51
-1 -6 6 1283 1443 67
-6 -5 6 656 605 36
-4 -5 6 153 150 53
-1 -5 6 754 928 73
0 -5 6 77 173 34
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-6 -4 6 2073 928 49
-5 -4 6 586 578 55
-2 -4 6 738 854 56
-1 -4 6 227 261 34
1 -4 6 141 266 34
2 -4 6 1640 1997 85
-3 -3 6 258 268 36
-1 -3 6 198 142 32
2 -3 6 225 343 37
-7 -2 6 1059 759 36
-6 -2 6 247 134 39
-3 -2 6 3600 4608 102
-2 -2 6 2260 2735 114
1 -2 6 828 988 51
-7 -1 6 80 335 37
-6 -1 6 150 158 37
-5 -1 6 481 589 46
-3 -1 6 144 210 32
1 -1 6 514 803 43
2 -1 6 175 238 46
-7 0 6 201 113 46
-4 0 6 704 812 43
-3 0 6 725 839 47
0 0 6 2263 2473 85
1 0 6 2412 2941 128
2 0 6 305 145 52
-6 1 6 263 179 47
-3 1 6 246 289 32
-2 1 6 176 156 59
-1 1 6 197 132 54
0 1 6 158 173 46
1 1 6 25 146 46
2 1 6 87 123 34
-7 2 6 310 231 52
-4 2 6 501 517 37
-3 2 6 319 306 46
0 2 6 850 968 49
3 2 6 543 823 69
4 2 6 545 812 46
5 2 6 891 974 45
-7 3 6 271 259 33
-3 3 6 180 215 33
0 3 6 141 212 32
2 3 6 541 441 42
3 3 6 132 183 82
-5 4 6 3209 4152 108
-4 4 6 1413 1583 82
-1 4 6 151 87 41
0 4 6 1189 1331 108
1 4 6 608 718 42
2 4 6 802 637 44
3 4 6 391 496 40
-4 5 6 112 149 38
-1 5 6 101 129 43
2 5 6 207 226 63
3 5 6 36 167 42
4 5 6 98 110 48
-6 6 6 165 190 75
-4 6 6 80 102 46
-2 6 6 1198 1586 73
-1 6 6 2519 2864 93
0 6 6 340 462 39
1 6 6 135 201 36
2 6 6 24 153 48
3 6 6 1116 1319 64
-5 7 6 68 88 42
2 7 6 271 292 105
-5 8 6 93 124 50
-4 8 6 236 326 40
-1 8 6 512 718 43
2 8 6 1741 2190 94
-1 9 6 63 122 49
1 9 6 163 129 50
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Fortsetzung Tabelle A.3: Streuintensita¨ten der U¨berstruktur Ce11O20 (Probe CeO1.832).
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-3 -6 7 509 919 45
-4 -5 7 1243 662 43
-3 -5 7 123 138 41
-4 -4 7 231 181 42
0 -4 7 686 1051 58
-6 -3 7 435 213 60
-5 -3 7 888 773 38
-4 -3 7 224 266 39
-1 -3 7 569 837 48
0 -3 7 876 1043 56
-4 -2 7 632 717 45
-3 -2 7 54 124 45
-1 -2 7 290 221 57
-6 -1 7 197 160 49
-5 -1 7 181 208 40
-4 -1 7 338 532 40
-2 -1 7 117 198 55
-1 -1 7 1216 1356 64
-6 0 7 359 265 59
-1 0 7 356 549 36
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-6 1 7 2696 2900 84
-5 1 7 786 916 88
-2 1 7 427 583 37
-6 2 7 567 500 35
-5 2 7 285 331 64
-4 2 7 233 355 38
-3 2 7 45 227 37
-2 2 7 102 224 36
-1 2 7 301 336 55
1 2 7 225 151 53
3 2 7 166 196 36
-3 3 7 3290 3755 199
-2 3 7 1936 2481 86
1 3 7 629 976 56
2 3 7 43 112 51
3 3 7 311 460 36
-6 4 7 339 334 33
-5 4 7 110 217 36
-3 4 7 537 708 42
1 4 7 393 325 44
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
2 4 7 207 259 40
-4 5 7 84 155 38
-2 5 7 199 127 47
0 5 7 1630 1990 190
1 5 7 1193 1561 68
2 5 7 186 275 34
-3 6 7 431 365 40
0 6 7 305 353 44
-4 7 7 1055 1031 56
-3 7 7 1202 1309 64
-2 7 7 170 222 38
-1 7 7 94 149 49
1 7 7 131 246 40
-1 8 7 269 275 99
-3 -4 8 714 713 47
-3 -3 8 175 199 41
-2 -2 8 141 174 51
-3 -1 8 197 361 43
-2 -1 8 121 182 42
-4 0 8 1814 2120 76
h k l |Fc|2 |Fo|2 σ
-3 0 8 816 707 49
-2 0 8 240 281 42
-1 0 8 494 649 41
-4 1 8 316 252 32
-3 1 8 264 271 44
0 1 8 320 473 44
-5 2 8 307 278 58
-3 2 8 233 283 67
-1 2 8 569 821 48
0 2 8 1728 2222 95
2 2 8 949 1243 52
-4 3 8 322 358 37
-1 3 8 391 341 42
0 3 8 271 251 33
-1 4 8 411 402 34
0 4 8 241 233 35
-1 5 8 73 143 39
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